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第1章　　緒　　言
第1章 緒 言
　私たちは、現在、豊かな消費生活を享受し、また、余暇にはリクリエーション施設
あるいは観光施設を利用する機会が増えている。その豊かな消費生活を支えている工
業製品や農産物、畜産物、海産物加工品等の生産工程あるいはリクリエーション施設
等において大量の水が使用されており、特に、大都市およびその近郊への人口の集中
化、特定地域への産業施設の集中化により、それらの地域では慢性的な水不足に陥っ
ている。それは水源地における年間の降雨量が巨視的に見れば同じでありながら、
消費される水の絶対量が大幅に増え、水道水として供給できる水の絶対量に近付いた
ためであり、個々の家庭、種々の施設あるいは事業所における水の節約が実行される
と共に新たな水源が開発されなければ解決できない問題でもある。しかも、水源地周
辺も人悶の手が加えられ、良質の水が得られ難くなり、時にはかび臭のする水道水さ
え供給される状況にまで既に陥っていることは、周知の通りである。
　水道水として供給された水は、飲川あるいは洗浄川を始めとして様々な目的で利用
された後、下水処理施設で一部処理されたものも含め、最終的には河川あるいは湖沼
へ排出され、海が近ければ直接そこへ排出されることになる。この時、排出される水
の水質が環境にとって好ましくないもの、換言すれば、自然の浄化能力を越える水質
であれば、水環境が悪化し、時には食物連鎖により人間も間接あるいは直接、健康被
害を受けることになる。
　種々利用される水のうち、各種の産業施設からの廃水の水質は”水質汚濁防止法”に
従って施設内で処理されるため目立って向一ヒし、そのような施設周辺の汚染は著しい
減少を見せている。一方、私たちの生活水準の向上、都市およびその近郊の住宅の乱
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立、密集化により生活廃水の排出量が飛躍的に増加しているにも拘らず・下水道施設
の整備が追い付かず、生活廃水が、河川、湖沼あるいは内海の汚染の主要な原因の一
つになっており、現状ではそれらの水質の悪化が徐々に進行しつつある。
1－1．上水処理の現状
　水道水の水源地の水の多くはそのままでは飲用に適する水質であることが少ないた
め、それを飲用に適する水質レベルまで引き上げる必要がある。
　水源地の水、即ち、原水にはlmm以上の異物および浮遊物、1mm～1μm程度の
大きさの砂、固形物および粗懸濁物質等の粒子、5μm～1㎜程度の大きさを持つ
細菌やコロイド質（コロイド粒子、高分子状コロイド、分子状コロイド、イオン状コロ
イド、微小気泡）の他、塩類（分子、イオン）、有機物（着色成分、蛋白質）およびウイル
ス等、粒子としては非常に小さい溶解物質等も含まれている1）～4）。
　このうち、異物および浮遊物は粗濾過によって簡単に除去され、約lPt　m以上の粗
懸濁物質等は砂などの濾材を用いることにより分離される。その後、着色成分が多い
場合には曝気処理あるいはオゾン処理などが施され、着色成分を分解し、そのままで
は分離できないコロイド質を凝集剤の添加により、凝集させ、フロックの成長、熟成
を促し、濾過あるいは急速濾過により固液分離する。さらに、着色成分や臭気成分の
除去が不完全な場合、個々の浄水場のプロセスに最適な位置で粉末活性炭の投入によ
り、脱色や脱臭することもあるが、一般的には急速濾過による固液分離までが水処理
工程における基本的な除濁操作3）・5）であり、その後塩素滅菌し、その処理水を消費
者に水道水として配水するのが、現状の上水処理システムである。
　我々が蛇口を捻れば出てくる水道水は、ここ1世紀もの間我が国では清浄な水源に
恵まれていたため、上述のように、そこから取水された水の除濁および殺菌を主体と
する簡単な水処理を施すだけで、充分に水道水としての水質が維持されていた。しか
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し、近年では、良質の水源を確保することが難しくなったため・従来の簡単な水処理
だけではカビ臭等の異臭、水道法の基準には合致してはいるがおいしいとは感じられ
ない水が水道水として供給される地域も出現している。
　これは、水源の水質によるもので、従来の上水処理法だけでは対処仕切れないもの
であり、基本的には、溶存物質を除去しない限り解決し得ない問題である。また・水
道水中の微量溶存物質の中には健康に好ましくない物質、例えば・トリハロメタン類
も含まれており6）～1°）、これは水源の水の中に溶存している有機着色物質であるフ
ミン酸およびフルポ酸と塩素が反応して生成する11）もので、上水処理の基本を成す
塩素処理を施す限り解消しない問題である12）。しかし、現実には水道法により塩素
処理を行わなければならず、また、代替の有力な処理法が見つからないため、従来の
水処理法に加えて、トリハロメタン前駆物質となり得る異味、異臭を呈する物質、有
害物質など極く微量の溶存物質を軽減あるいは除去するための処理を施す必要に迫ら
れている。
1－2。廃水処理の現状
　生活環境の変化に相侯って、私たちの水あるいは水辺に対する意識も大きく変化
し、身近な河川、湖沼、海をはじめ、地球全体の水域の徐々に進行しつつある水質の
悪化に敏感になり、水質汚染のこれ以上の進行を防ぐと共に未汚染水の水質を保全す
ることに関心を持ちはじめつつある。このような機i運が高まる13）～16）につれて、自
然界に排出される廃水は、一次処理および二次処理に留まらず、さらに高度の水処理
法が適用されるべきであると考えられるようになり、そのような高次処理として活性
炭吸着法などが多く採用されている17）～24＞。また、最近では活性炭を担体として生
物膜を付着することにより生物の消化作用と吸着を結合し、一層の処理効果を増長す
る生物（膜付着）活性炭などの研究も進められている25）～27）。
一3一
第1章　　緒　　言
　廃水中に微量に溶存している有機物の吸着剤の吸着除去には活性炭が有効である
が28）、廃水によっては重金属類も含まれており、その除去には現在、中和凝集法、
共沈法、フェライト法、酸化還元法および樹脂吸着（イオン交換）法等が採用されてい
る29）。このような技術はコストさえ見合えば難しいことではなく、むしろ、処理後
におけるスラッジ等の処理が問題になっており30）、重金属（イオン）の除去と後処理
の両方を同時に解決できる技術の開発が望まれている。
1－3．本論文の目的および構成
著者は前述の状況に鑑み、
1）上水処理においては、水道原水中に含まれるトリハロメタン前駆物質、着色成
　分の吸着除去および配水前のトリハロメタンの吸着除去を、吸着剤として粒状活
　性炭および繊維状活性炭を用いて行い、活性炭吸着処理によるトリハロメタンお
　　よびその前駆物質の除去率、活性炭吸着処理の前に行われる凝集沈殿処理の活性
　炭吸着処理に与える影響について明かにすると共に、トリハロメタンの生成を抑
　制する因子を検討すること、
2）廃水処理においては、廃水中に微量に含まれている有害有機物および環境汚染
　物質となる低濃度有機物の吸着除去あるいは付加価値の高い有機物の回収につい
　　て、実廃水の吸着処理における問題点の検討を踏まえて、簡便な方法で操作設計
　　の指針の開発を行うこと、
3）廃水によっては、コロイド質および有機物の他、重金属イオンも含まれている
　　ことがあるため、その除去をイオン交換樹脂あるいは吸着樹脂によらず、比較的
　安価な天然に産出する無機系の吸着剤（イオン交換剤）でも行えるよう必要なデー
　　タを示すこと
を主な目的とし、種々の実験および検討を行った。
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　本論文では、前述の目的で実験および検討した成果を以下の第2章から第5章まで
の四つの章にまとめた。なお、この第1章は本研究の背景・目的および本論文の構成に
っいて明示したもので、第6章は第2章から第5章までの内容を総括したものである。
　第2章では、実廃水の活性炭粒子充填層による吸着処理の操作設計を念頭に置きな
がら、大型計算機を必要とする数値計算を行わなずに比較的簡便な方法で吸着操作設
計が可能な“拡張MTZ法（Extended　MTZ　Method）”を、三成分（三溶質水溶液）系およ
びそれ以上の系へ適用する際における適用範囲について言及した。また、拡張Mrz法
の適用にあたり、単成分系吸着平衡データを用いて、pHの吸着平衡への影響をも考
慮できる多成分系吸着平衡の推算法について述べ、さらに、単成分系における表面拡
散係数と多成分系における各成分の表面拡散係数の関係について検討すると共に、回
分式撹？＄吸着法により表面拡散係数の吸着量依存性についても考察した。
　第3章では、天然に産出する無機系吸着剤であるヒドロキシァパタイトおよびコー
ラルサンドの化学的性質、物理的特性を利用し、環境への拡散を防止する必要のある
廃水中に含まれている二三の重金属イオンの吸着除去あるいは捕捉について、その操
作設計を明かにするため、無機系吸着剤への各重金属イオンの捕捉量（平衡関係）およ
び無機系吸着剤充填層による重金属イオンの除去における層出口水の漏出成分濃度の
経時変化（破過曲線）について言及した。
　第4章では、明治大学のキャンパスの一つである本生田校舎から排出される廃水の
水質（1977～1981年）とその季節的変動を明かにし、その廃水に含まれている懸濁物
質、コロイド質、溶存物質の除去を、凝集沈殿および活性炭吸着等の物理化学的処理
法を中心とした水処理システムにより行い、実廃水処理における各工程の役割、処理
水の挙動について触れた。
　第5章では、現在の上水処理法では必然的に水道水中に含まれることになるトリハ
ロメタンの活性炭による吸着除去、上水処理における二本柱、即ち、除濁および滅菌
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の内、着色成分の除去を含む除濁を目的とした凝集沈殿について検討し、その役割
およびその処理水の水質について触れた。また、宮城県北部の湖沼の一つである伊
豆沼（写真1－131））水を主な試料として、トリハロメタン前駆物質の活性炭吸着に
よる除去について検討し、その処理水の水質とトリハロメタンの生成を抑制する因子
にっいて触れた。その他、湖沼水と性質を異にすると考えられる多摩川、五反田川お
よび鳩川の河川水も、試料として用いた。
　なお、論文末尾には、本研究に用いた粒状活性炭の酸性表面官能基量を付録1に、
回分式撹拝槽による単成分系、二成分系および三成分系における各成分の濃度の理
論経時変化を求めるための数値計算プログラムを付録llに、繊維状活性炭および粒
状活性炭一伊豆沼水に溶存するトリハロメタン前駆物質系の吸着平衡パラメータを
付録111にそれぞれ示した。
写真1－1．伊豆沼冬の光景（対岸の沖合100m付近の水が第5章における主な試料水である）
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　廃水中に溶存する有機物を除去して水の浄化を図るために活性炭吸着法を利用する
ことは、溶存成分が特定可能な産業施設等における工程廃水ではかなり前から普及し
ていた。しかし、吸着塔の設計あるいはその操作条件の設定は経験に頼ることが多
く、吸着操作設計法の確立が望まれていた。そのような状況下において、操作設計法
の一つとして、古谷、竹内らは大型計算機を用いた数値計算による方法を試みていた
が1＞’2）、それと並行して、竹内らは数値計算によらずに簡便な方法で操作設計を行
う方法を模索しており、河添ら3）、Michae14）が提案した一単成分系の”MTZ法”を二成
分系に拡張し、基本的には図解法による簡便な操作設計法5）～7）を確立しつつある状
況にあった。
　即ち、吸着性のある有機物が単独に水中に溶存している系、いわゆる単一成分系水
溶液を活性炭粒子充填層に通水し、それによって得られる吸着破過山線と呼ばれる漏
出溶解成分の経時変化を解析し、得られた情報から溶存成分数が2、いわゆる二成分
系に関する各成分が予め設定した破過濃度に達するまでの時間、即ち、破過時間の推
算法が提案された5）～8）。後に、1・拡張MTZ法（Extended　MTZ　Me山od）・と名付けられた
この方法は、基本的には簡便な図解法であった。そして、竹内、和才、杉中は最初に
この方法を提案したとき、活性炭に吸着される強さが一番弱いフェノールを飽和吸着
させた活性炭粒子充填層に、それと同じ濃度のフェノールを含む三種の吸着質（フェ
ノール、安息香酸およびp一ニトロフェノール）が溶解している水溶液を通水して得ら
れた吸着破過1曲線と、安息香酸一p一ニトロフェノール水溶液を、フェノールを含まな
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いことだけを除いて全く同じ条件で活性炭粒子充填層に通水して得られた吸着破過曲
線を重ね合わせ、同時に三種の吸着質を含む水溶液・いわゆる三成分系水溶液の充填
層通水時の吸着破過曲線の各成分の破過時間・物質移動ゾーンの長さおよび置換され
る成分の平衡ゾーンにおける灘の鱒捌寺来可能であることを示唆した51　・
　これを受けて、当時、実験協力者の一人として研究に参画していた著者は・この二
成分系における解析法を基に、三成分系水溶液の吸着破過曲線の破過時間・物質移動
ゾ＿ンの長さおよび置換される成分の平衡ゾーンにおける濃度の推算へ拡張すること
を目的とし、それに必要な吸着平衡および吸着速度に関するデータを集積し・解析
した9）・10）。
　吸着平衡関係については、比較的簡単に測定できる単成分系の吸着平衡データから
多成分系の各成分の任意の濃度における平衡吸着量を、測定が困難であるため、何等
かの方法で精度良く推算する必要がある。拡張MTZ法に用いる単成分系の吸着平衡式
および多成分系の吸着平衡推算法には、拡張MTZ法の最大の長所が簡便さにあるの
で、その長所を失うこと無く比較的良好な推算精度が望まれるため、単成分系の吸着
平衡式としてFreundlich式を、多成分系吸着平衡推算法としてRadke－Prausnitzの方法
11）をそれぞれ採用し、活性炭と芳香族化合物、カルボン酸類およびアルコール類の吸
着平衡関係について推算の精度などを検討した12）～14）。また、単成分系の種々の温
度における吸着平衡データから吸着平衡パラメータの温度依存性を明かにし、その関
係から等量吸着熱の評価を試みた12＞。
　活性炭一有機物水溶液系の吸着においては、吸着温度の他、吸着質が電解質であれ
ば、pHによってもその平衡関係が変化することは知られていたが、　pHの平衡吸着量
への影響を明確に評価する試みは殆どなされていなかったので、弱電解質の平衡吸着
量がpHによって変化する大きな原因を、水溶液中で弱電解質がpHに応じて解離し、
生成したイオンがその分子と異なる吸着平衡関係にあるためであると考え、フェノー
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ル、安息香酸、p一ニトロフェノールおよびスルファニル酸のそれぞれの吸着質につい
て、分子とそのイオンの二成分系あるいは三成分系としてRadke－Prausnitz法を適用す
ることにより、活性炭とそれぞれの有機弱電解質系の吸着平衡関係に与えるpHの影響
も検討した15）～19＞。
　多成分系における吸着平衡関係を精度良く評価することが可能となれば・活性炭粒
子充填層における吸着平衡ゾーンにおける平衡濃度および平衡吸着量の推算値が実測
値と良く一致することになるが、破過時間および物質移動ゾーンの長さは、速度に関
する情報、即ち、活性炭粒子内細孔表面の吸着質の拡散速度を正しく評価することに
よってはじめて精度の良い推算が可能となる。
　拡張MTZ法による物質移動ゾーン長さの推算値は、単成分系と見なせる吸着ゾーン
を除いて、実測値からずれる傾向があるが20）’21）、その原因は置換吸着にあると考
えた。即ち、既に吸着されている成分を他の成分が置換しながら吸着するため、活性
炭粒子充填層に単一の吸着質を含む水溶液を通水して得られる破過曲線の解析により
求められる表面拡散係数が、多成分系吸着における置換吸着ゾーンの各成分の表面拡
散係数と本質的に異なる値を持っことになると考えられ5）’9）、共吸着過程および置
換吸着過程を別々に実現できる回分式撹搾槽吸着により、単成分系における表面拡散
係数と共吸着および置換吸着における各成分の表面拡散係数について比較検討した22）
～30）。なお、単成分系の回分式撹絆槽吸着における濃度の経時変化から表面拡散係数
を求める方法については既に鈴木らにより報告されていたが31）～34）、著者はそれを
二成分系に拡張して各成分の表面拡散係数を求める方法を提案し、それぞれの吸着過
程における各成分の表面拡散係数について検討したものである。
　今まで活性炭粒子細孔内を吸着質が拡散するときの表面拡散係数の値は吸着量によ
らず一定として、吸着破過曲線あるいは回分式撹搾吸着における濃度の経時変化の数
値計算が行われていたが、実際には、吸着量によって表面拡散係数の値は変化する。
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従って、表面拡散係数の大小を吸着量を明記せずに議論しても無意味となり兼ねない
ので、吸着量と表面拡散係数の関係を明かにする必要がある。しかし・吸着が起これ
ば、それに伴って吸着量変化が起こり、特定の吸着量における表面拡散係数の測定は
不可能である。そのため、著者は、吸着量変化の増分をできるだけ僅かになるような
回分式YN？S吸着実験を行うことにより、表面拡散係数への吸着量の影響を評価するこ
とを試みた25）～3°）。なお、回分式撹絆槽による濃度の経時変化から表面拡散係数の
評価に関しては、一つの章を設けて議論すべきものであるが・拡張MTZ法における物
質移動ゾーンの長さおよび破過時間の推算精度に係わる事項であるため・特に・この
章で取り扱った。
　以上の情報を基に、三成分系へ拡張MTZ法を適用するため単成分系および二成分
系の場合と同様に、吸着破過曲線から帰納法的に考察し、現象をできるだけ簡略化し
て捉え、活性炭粒子充填層内における濃度および吸着量分布をパターン化し、破過
時間の推算式を導出した後、それによる破過時間の推算値と実測データを比較検討し
た35）。また、推算値の実測値からのずれの原因の一つとして、層内で各成分が完全に
分離されておらず、定型吸着帯が成立していないことが考えられたので、活性炭粒子
充填層内で各成分が完全に分離し定型吸着帯が成立するために必要な層高、いわゆる
最小層高を評価することにより、拡張MTZ法の適用範囲13）’35）を検討した。
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2－1　単成分系吸着平衡
　水溶液中に単一の溶質（吸着質）が溶解している・いわゆる単成分水溶液系において・
吸着質が活性炭に吸着され平衡に達したとき、水溶液中の吸着質濃度と活性炭に吸着
された量（吸着量）の平衡関係は、前述したように・Freundlich式で良く近似できる。以
下に、多成分系の吸着平衡を推算するために必要な吸着平衡データおよび平衡パラ
メータを示した。なお、用いた粒状活性炭はCAL（FiltraSorb－400）を破砕したもので、
主に24／32meshの粒度のものを1規定塩酸水溶液で洗浄後、良く脱水イオン水で洗浄
し、それを403Kで乾燥したものである。また、吸着平衡を測定した溶質は、
　1）芳香族化合物など（図2－1－1）
　　○フェノール、安息香酸、p一ニトロフェノール、　m一ニトロフェノール、　pニトロ
　　　安息香酸、ドデシルベンゼンスルフォン酸ナトリウム
　　○β一ナフトール、1一アミノー2一ナフトールー4一スルフオン酸・2一アミノー5一ナフトールー
　　　7一スルフオン酸
　　○ブドウ糖（D一グルコース）
　2）カルボン酸
　　○一価カルボン酸（脂肪酸、図2－1－2）：酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草
　　　酸、カプロン酸、エナント酸
　　〇二価カルボン酸（図2－1－3）：シュウ酸、マロン酸、コハク酸、
　　　グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸
　3）アルコール類
　　○一級アルコール（図2－1－4）：エタノール、n一プロパノール、　n一ブタノー
　　　ル、n一ペンタノール
　　○例として、n一ブタノールの温度依存性（図2－1－5）：288、298、308、318
　　　K
　　O例として、ブタノールの異性体（図2－1－6）：n－、iso－、　sec－、　tert一体
であり、それぞれの平衡関係をFreundlich式
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　　q－kCエ／・　　　　　　　　　　　　　（2－1層1）
で、近似したときの平衡パラメータk、nの値を表2－1－1～表2－1－3に不
した。表中、低濃度域あるいは高濃度域とあるのはFreundlich式で平衡関係を近似した
表2－1－1．芳香族化合物などの吸着平衡パラメータk、nの値
測定温度 低濃度域 高濃度域吸　　　　　着　　　　　質 ［K］ krmol・kg－1n卜］ kmol．k－1n卜】
298 169 1．92 7．48 4．59
フ　　　ェ　　　ノ　　　ー　　　ル 308 232 1．69 14．0 3．40
318 121 1．84 20．6 2．76
298 一 一 11．9 3．97
安　　　息　　　香　　　酸 308 一 一 15．4 3．37
318 一 一 15．9 3．28
ρ一　ニ　　ト　　ロ　　フ　　ェ　　ノ　　ー　　ル 24．1 400 6．99 6．64
m一　ニ　　ト　　ロ　　フ　　ェ　　ノ　　ー　　ル 36．6 3．36 8．33 6．40
ρ一ニ　ト　ロ　安　息　　香　酸 32．2 2．91 32．2 2．91
ドデシルベンゼンスルフオン酸ナトリウム 5．45 3．25 5．45 3．25
β一　ナ　　　フ　　　ト　　　ー　　　ル 一 一 17．1 4．64
1．アミノ．2一ナフトール．4．スルフオン酸 一 一 29．8 2．43
2一アミノー5一ナフトール．7．スルフオン酸 一 一 30．4 2．31
アントラキノンーβ一スルフォン酸ナトリウム 一 一 5．94 4．22
ぶ　　　　ど　　　　う　　　　糖 一 一 484 0，713
＊測定温度：298［K］＊＊kの値は吸着質の平衡濃度が1［mol・dm－3nの時の値である。
表2－1－2．カルボン酸の吸着平衡パラメータk、nの値
低濃度域 高濃度域
kmol・kg－1n卜］ kmol．kゼ n卜］
酢　　　　酸 19．9 1．24 7．81 1．62
プロピオン酸 1．55 2．70 9．66 1．87
酪　　　　酸 1．06×105 0587 16．9 2．02
吉　草　酸 392×106 0503 10．2 2．82
カプロン酸 2．41×103 1．09 17．0 2．94
エナント酸 2．98×105 α690 40．0 2．27
シュ　ウ酸 1．03×109 0，359 7．19 2．68
マロン　酸 一 一 2．14 4．07
コハク　酸 『 一 5．23 2．97
グルタル酸 1．65×1012 0，302 4．41 3．80
アジピン酸 一 一 5．00 4．17
ピメリン酸 2．99×10L° 0，400 5．14 4．50
・測定温度二298［K］＊＊kの値は吸着質の平衡濃度が1［mol・dm－3］の時の値である。
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表2－1－3．アルコール類の吸着平衡パラメータk、nの値
測定温度 低濃度域 高濃度域吸　着　質 K 　　　　　　　一且求@mol・kgn　一 kmol・kg－1n　　一
288 105 1．16 4．60 1．49
298 105 1．13 4．61 1．43
エタ　ノ　ール 308 9．48 1．11 3．87 1．43
318 9．29 1．08 3．85 1．38
288 17．4 1．50 7．24 1．98
298 18．3 1．45 6．91 1．93
η一プロパノール 308 17．8 1．41 6．73 1．89
318 20．7 1．33 632 1．85
288 22．0 1．96 ll．0 2．40
298 23．6 1．87 11．4 2．31
η一ブタノール 308 21．4 1．83 12．3 2．15
318 25．0 1．73 11．9 2．12
288 28．3 L71 9．23 2．34
298 35．8 159 9．29 2．30
f5（トブタノール 308 31．8 158 8．85 2．24
318 36．4 1．48 8．55 2．20
288 20．8 1．86 10．3 2．25
298 20．1 1．82 10．8 2．16
5ec一ブタノール 308 18．7 1．80 10．3 2．14
318 22．2 1．68 10．2 2．07
288 16．8 1．55 1α9 1．76
298 16．4 1．53 10．1 1．75
feルブタノール 308 17．0 1．49 10．3 1．72
318 18．5 1．41 10．3 1．66
288 23．0 2．43 141 2．87
298 21．7 2．42 13．8 2．83
η一ペンタノール 308 22．1 2．33 14．4 2．72
318 20．6 2．30 14．7 2．58
＊kの値は吸着質の平衡濃度が1［mol・dm－3］の時の値である。
とき、濃度域によって折れ線状にデータが分布し、一つの直線では表し得ないためで
ある。それぞれの系の濃度域の境界は対応する図に示した。
　なお、本節2－1に示した単成分系吸着平衡パラメータは、文献10）、36）および
37）のデータを基に、相関し直したものである。
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2－1－1．吸着質の物性と吸着平衡パラメータの関係
　水溶液中に溶解している吸着質が活性炭に吸着される量・即ち・吸着量は吸着質濃
度が高くなるほど多くなり、吸着質の種類によってその吸着量は大きく異なる。吸着
平衡を測定した化合物の中では、ベンゼン環を持つ芳香族化合物などが比較的多く吸
着され、さらに、ベンゼン環を二個持つものがそれ以上に多く吸着されるが、親水基
を持ち親水性が大きくなると吸着量は少なくなる傾向があった。また、アルコール類
など同族の中では炭素鎖が長いほど、即ち、水への溶解度の小さいものほど吸着量は
多くなる傾向が見られた。
　このような傾向を図示すれ
ば、図2－1－一・7のようにな
る。吸着量は吸着質濃度に依
存するので単純に物性との相
関をみることができない。し 図2－1－7．吸着質の種類と吸着量の関係
かし、吸着系が理想溶液であり、吸着質の活量係数を1とすれば、吸着量qは表面圧
πと次式
π一 iRT／クA♪～f（q／c）・dC　　　　（2－1－2）
の関係があり11）、吸着等温線がFreundlich式
　　q＝kC’／n　　　　　　　　　　　　　（2．1．1）
で近似できるとき、次式
　　7A　．／RTC　J／n＝k・n　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．1－3）
で表される。式（2－1－3）の右辺k・nの値は一定であるので、吸着剤の有効表面積クA
と吸着温度Tが同じであれば、左辺は表面圧πと濃度Cの1／n乗の比が一定である
ことを示している。従って、濃度に依存する吸着量の代りに吸着量の大きさを示す値
としてk・nの値を用いることができる。
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親水性一疎水性の指標として、界面活性剤などの機能の分類においてその性質を表す
ためのHLB（旦ydfophiHc｛ゴpophihc里．alance）38’～4°）を用いれば・HLBとk・nの関係は
図2－1－8で示された。芳香族系の化合物を除けば、親水性が高くなるほど、即
ち、HLBの値が大きいほどk・nの値が小さくなり、吸着質の種類毎に一定の傾向を
示したが、種類が異なると一つの関係式では表せなかった。これは、種々の親水基の
親水性および疎水基の疎水性の強さをHLBでは正しく表現できないためと思われる。
なお、芳香族系化合物の場合には、用いた活性炭が炭素前駆体としてπ結合を有する
多環式化合物の集合体であり、両者がπ電子の共有（重なり）により強い親和性を活性
炭に対して示すため、直鎖化合物とは異なる傾向になったと考えられる。
　また、揮発性の指標として沸点T．を用いた場合、T．とk・nの関係も図2－1－9
に示したように、芳香族系化合物、脂肪酸、一価アルコール類のいずれも、沸点が高
いほどknの値は高くなる傾向があった。しかし、一価アルコール類については、沸
点とknの相関線は他の二つの相関線から上へほぼ平行移動した位置になった。
　以上の結果は、HLBと丑のいずれでも吸着量の傾向をある程度示すことができる
???
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1
10　　　　　　　　　20　　　　　　　　　30　　　　　　　　　40　　　　　　　　　50　　　　　　　　　60
疎水性〈←一＿＿＿＿＿＿HLB＿＿＿＿〉親水性
　　　　　図2－1－8．HLBと’og　knの相関関係
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が、一つの関係式で吸着量を推定することは難しいことを示すものと思われる。
　一方、吸着エネルギーは、吸着質と吸着剤表面の親和エネルギーから溶媒と吸着質
表面の親和エネルギーおよび吸着質溶媒間の相互作用に基づく親和エネルギーを引い
1000
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　　　　　　沸　点TB［K］
図2－1－9．沸点と’ogk・nの相関関係
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　　　　　　………一親水基を1個持つ化合物Nf＝1
　　　　　　………一親水基を2個持つ化合物Nf＝2
　　　　　　－一一一一・・一一親水基を3個持つ化合物Nf＝3
　　　20　　　　　　　40　　　　　　　60
　　　　分子屈折　Rm［cm3・mol　一　i］
図2－1－－10．分子屈折とわgk・nの相関関係
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（???）?．?
　　　　　　　　　　　　　　　　　10　　　　　100　　　　　1000
　　　　　　　　　　　　　　　　　k・n（計算値）
　　　　　　　図2－1－11．k・nの実測値と計算値（式2－1－4）の比較
た値であるが、溶媒と吸着剤表面の親和エネルギーは吸着質が異なってもほぼ一定
で、吸着質溶媒間の相互作用に基づく親和エネルギーは親水基の数に比例し、吸着質
と吸着剤表面間の親和エネルギーはLondon分散力に基づくため分子屈折k［cm　3・
mol－1】によって推定できるとした安部らの考え41）に基づき、彼らと同様に分子屈折R。
に対して、安部らが用いたkの替りにk・nとの相関をみた。その結果、図2－1－10
に示したように、分子屈折kに対してk・nの対数値（10g　k　・n）の関係は吸着質の種類
毎に切片は異なるがほぼ同じ傾きの直線
　　Iog　k・n　　＝＝0．0216　Rm　十〇．953－0215　N∫　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－1－4）
で相関することができた81）。ここに、Nfは親水基の数であり、ベンゼン環を有する
化合物の場合には親水基の数から1を引いた値とする。
　図2－1－11にはk・nの実測値と式（2－1－4）による計算値の比較を示したが、高い
相関関係を示しており、式（2－1－4）によってFreundlich式の吸着平衡パラメータkとn
の積（k・n）の推定が可能であることを示した。
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2－1－一　2．吸着操作温度と吸着量の関係
　　同一平衡濃度における平衡吸着量は、図2・－1－5で示したように・温度が高い
ほど小さくなり、吸着が発熱を伴う現象であることを示している・吸着質が吸着剤に
吸着される時に発生する熱量を吸着熱と呼ぶが、水溶液中に溶解している吸着質が活
性炭に吸着される場合の吸着熱を直接測定することは、水の比熱が大きいため非常に
困難iである。従って、このような場合には種々の温度での吸着等温線から吸着熱△Hを
求める方法がとられる（図2－－1－12参照）。即ち、Clansius－Clapeyron式
　　dlnc／d（1／T）＝一△H’／R
から得られる等量吸着熱△H’と溶解熱Hsを用いて、真の吸着熱△Hが次式
　　△H＝△H’十Hs
（2－1－5）
（2－1－6）
表2－1－4．アルコールの吸着熱、溶解熱および蒸発潜熱
吸　　着　　質 吸着熱△H［kr・mor　1】 溶解熱Hs 蒸発潜熱A B 【kJ・mo1－1】 ［kJ・mor　1］
エタ　ノ　ー　ル 24～29 22～32 11．2 27．7
n．プロパノール 25～36 17～26 12．8 26．6
n一ブタノール 26～48 15～22 17．3 25．8
n一ペンタノール 32～49 9．2～23 21．1 26．9
????????
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A：△Hを式（2－1－5）から求めた場合　B　△宜を式（2－1－7）から求めた場合
　　　ユ　　　　　　　　　　　1
　　　平衡吸着量［mol・kg－1】
図2－1－－12．アルコールの吸着熱
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図2－1－13．アルコールの吸着熱
より求められる42）。
　また、等量吸着熱△H’は、Roginskyが経験式であったFreundlich式を理論的に導出
する過程で用いた
　　△H”ニーRTln　aoP　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－1－7）
からも求めることができる。即ち、脱離速度定数と吸着速度定数の比が温度の関数と
して表されるときの比例定数a・は、Freundlich式のkと次式
　　k＝q。。（A／α）aoaRT　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－1－8）
の関係があり、Freundlich式のnが
　　1／n＝αRT　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－1－9）
で示され、さらに式（2－1－7）においてPaRTが濃度Cに相当することから、等量吸着熱
△H，が得られる。
　表2－1－3で得られたkおよびnの値を式（2－1－8）および式（2－1－9）で整理する
と、測定したアルコール類の場合には、それらの低濃度域について
　　log　a。＝＝　9．21　log（分子量）－19．7　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－1－10）
高濃度域について
　　log　a・＝14．710g（分子量）－31．2　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．1－11）
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という結果が得られ12・、これより図2－1－13に示した平衡吸着量と吸齢の関係
が求められた．なお、q．．は飽和吸着量を示し・績らの測定した直方体としての分子
の大きさを基に得られた値（表2－1－5および図2－1－14参照）＊と用いた活性炭
のB．ET．比表面積1．650×10－6m2．kg－iより求めた。　AはRoginskyによる吸着エネル
ギー分布式の比例定数であるが、低濃度域について5．26×10’4mol・J－1、高濃度域にっ
いて3．07×10　“mol・J－1であった。
　二つの方法で求めた吸着質と吸着熱の関係は相反するものであったが・各吸着質に
おける吸着量と吸着熱の関係は、吸着量が少ないとき吸着熱が大きく・吸着量が多い
とき吸着熱が小さくなる傾向にあった．得られた吸齢の値は・蒸発酬3い41と
ほぼ同じ値からL8倍程度の値となった。これは、気相吸着における蒸発潜熱と吸着熱
の関係が1，3～1．7倍であるから、妥当な値と考えられる。
　なお、Freundlich式のkおよびnは、測定温度T、分子量および飽和吸着量q・・の
関数として、低濃度域においては
　　1／n＝2．11×IO”3　T－1．12×IO’2×（分子量）＋O．749　　　　　　　　　（2－1－12）
表2－1－5、直方体としての分子の大きさ
恥 Dm DL q。。吸　　着　　質
［nml ［nm】 ［nm」 ［mol・kg－1】
エタ　ノ　ール 0．40 0．42 0．63 10．4
n一プロパノール 0．40 0．45 0．76 9．62
n．ブタノール 0．40 0．45 0．89 9．62
iso一ブタノール 0．47 050 0．76 7．41
sec一ブタノール 0．45 0．50 0．76 7．72
tert一ブタノール053 0．53 053 6．22
n．ペンタノール 0．40 0．45 1．02 9．62
　　　　　　　　。水素
　　　　　　　DL　　　　　　　　●炭素
　　　　　　　……………・評素
図2－1－14，分子を直
方体と考えたときの軸径
＊糸賀清らは、図2－1－14に示したように、アルコール分子の形が直方体で、その最小表面積
の平面部分が活性炭表面に吸着されると考えたとき、その直方体の各辺の長さは次のように決めた。
Dc：アルコール分子を挟むことのできる三組の二つの平行な平面のうち、平面間の距離が最小の値。
DmおよびDL：Dc軸に直交する投影面上に、二軸の積が最小になるように決めた残り二組の平面間
　　の距離で、Dm〈Dt。
　　　　　　（糸賀清ら：化学工学協会吸着の最適化研究会における武田薬品工業㈱資料（1981））
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　　10g　k＝log（24，8　q・・）＋2．11×IO“3　T＋（92110g（分子量）－19．7）
高濃度域においては
　　1／nニ1．22×IO“3　T－7．71×10”3×（分子量）＋0．655
　　10gkニ10g（128q・・）＋1．22×IO’3　T＋（14．710g（分子量）－31．2）
で表すことができた12㌔
（2－1－13）
（2－1－14）
（2－1－15）
2－1－3．異性体と吸着量の関係
　ブタノールの4種の異性体、即ち、n一ブタノール（一級）・iso一ブタノール（一級）・sec一
ブタノール（二級）およびtert一ブタノール（三級）について、同一平衡濃度における平衡吸
着量を比較した結果、図2－1－6に示したように、iso一ブタノールと、　sec．ブタノー
ルの吸着等温線はほぼ重なったが、一級、二級、三級アルコールの順に吸着量が少な
くなる傾向が見られた。
　ここで取り扱ったブタノールの異性体に関するFreundlich式のkの値は、直鎖アル
コールと同じ式（2－1－13）および式（2－1－15）で表され、nは、測定温度T、飽和吸着量
q。・の他、沸点Tbの関数であり、低濃度域においては
　　1／n＝・2．11×10－3T－3．03×1『3Tb十1．10　　　　　　　　　　　　　（2－1－16）
高濃度域においては
　　1／n＝1．22×10－3T－4．02×10－3Tb十1．62　　　　　　　　　　　　　（2－1－17）
で表すことができた12）。
　なお、これらの等量吸着熱はn一ブタノールと比較して沸点が低くなるほど、小さな
値となった。
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　　　　　　　　　　　　2－2．多成分系吸着平衡
　単成分系の吸着平衡関係および多成分平衡関係の推算値の精度は、拡張MTZ法によ
る破過時間等の推算の精度を大きく左右するが、水溶液中の溶存有機物、いわゆる吸
着質と活性炭の問で平衡に達したとき、単成分系の場合の多くは、Freundlich型の吸着
平衡関係に近似でき、前節2－1で記したように、その平衡関係をかなり良い精度で
表現できる。しかし、二成分系あるいは三成分系などの多成分系水溶液からの活性炭
吸着においては、必要な特定の濃度比における各成分の平衡吸着量を各成分の全濃度
範囲あるいはある濃度範囲にわたって測定することは非常に困難である。従って、精
度良く測定することができる単成分系の吸着平衡パラメータから、二成分系以上の水
溶液系における吸着平衡関係を推算する方法が必要になる。
　そのような推算方法としては、Freudlich式を多成分系に拡張したSheindo㎡らの方
法45）、Fritz－Schlunderの方法46）’47）あるいはRadke－Prausnitzの方法n）等がある
が、このうち、Fritz－Schlunderの方法はパラメータを決定するために多成分系における
データも必要とし、Sheindorfらの方法はフェノール等の二三の芳香族化合物を吸着
質とした場合だけに限られている。また、その他に、福地らによって詳細な検討がな
された48）Vacancy　Solution理論に基づくSuwanayuen－Dannerらによる方法49）・50）も
あるが、その推算方法は比較的繁雑である。
　従って、著者らは、理想溶液論に基づき比較的簡便な方法であるRadke－Prausnitzの
方法を採用し、その方法による推算値と実測値の比較を行い、推算の精度、限界など
について検討した12）～14）。このRadke－Prausnitzの方法では単成分系の吸着平衡の
データを滑らかに補間したデータから図解法を用いて推算できるが、成分数が多くな
ると繁雑になるため、単成分系の吸着平衡をFreundlich式で近似したとき得られる平
衡パラメータk、nを用いて簡単な数値計算により多成分系の吸着平衡を推算し
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た。また、この方法を拡張MTZ法における平衡吸着量の推算に用いる場合には拡張
Mrz法の簡便さに多少逆行するが、吸着帯長さおよび破過時間の推算の精度を上げ
るため、得られた多成分系の平衡データに対してその推算値の誤差が最小になるよう
に単成分系の吸着平衡パラメータを修正し、それによって得られた平衡パラメータの
値を用いてRadke－Prausnitzの方法により多成分系の平衡吸着量を求める、いわゆる帰
納法的な方法による推算値についても実測値との比較検討を行った12）～14）。なお、
上記の方法以外の推算方法として単成分系の吸着等温線をLangmuir式で近似し、そ
の平衡パラメータを用いて多成分系の吸着平衡を推算する複合Langmuir式51）による
推算値についても検討した20）・21）が、上記の方法による推算値に較べ遥かに低い精
度でしか多成分系の各成分の平衡吸着量を推算できなかったため、その検討結果につ
いては本論文では触れなかった。
2－2－1．各成分の平衡吸着量の推算
　多成分系吸着における各成分の平衡吸着量を理想溶液を仮定して推算するRadke－
Prausnitzの方法11）について、その概略を以下簡単に記した。
　単成分系の吸着平衡が、Freundlich式
　　qoi＝kiCol1／nl　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－2－1）
で近似されるとき、表面圧π（COi）は次式
　　・（C・i）一（RT唖㌔？／C？）dC？　　　　　（2－2－2）
で示される。ここに、上付添字゜は単成分系における値を、下付添字iは成分iを、C
およびqはそれぞれ濃度および吸着量を示すものとする。
　式（2－2－1）を式（2－2－2）に代入し、π（C°1）A／（RT）＝Hとおけば、次式
　　k玉niCO玉Un，＝n　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－2－3）
が得られ、nによりC。iおよびq。iを次式
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　　COi；（H／（kini））n’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－2－－4）
　　qOiニH／ni　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－2－5）
で表すことができる。
　また、水溶液中での多成分系吸着平衡においては、液相中および吸着相中の水を除
いた各成分iのモル分率xiおよびZiのそれぞれの合計を1
　　ΣXi＝Σ（Ci／C，）＝1　　（液　相）　　　　　　　　　　　　　　　（2－2－6）
　　Σzi＝Σ（qi／q［）＝1　　（吸着相）　　　　　　　　　　　　　　　　（2－2－7）
とし、液相および吸着相の化学ポテンシャルが等しい理想溶液と考えれば、
　　C、／COi＝zi　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－2－8）
　　1／qt＝Σ（zi／qOi）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－2－9）
となる。従って、式（2－2－4）、式（2－2－7）および式（2－2－8）の関係を整理することにより得
られる次式
　　Σ｛Ci（kini／n）nl｝＝1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－2－10）
から、例えば、Newton－Laphson法によりHを求めることができ、さらにそのrlの値を
用いて式（2－2－9）のq・を求めれば、各成分の吸着量qiが次式より求められる。
　　qi＝ziqt　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－2－11）
　このRadke－Prusnitzの方法を用いて、多成分系における吸着平衡データから逆に単成
分系のFreundlich式（式（2－2－1））の平衡パラメータを求め修正し、多成分系吸着における
各成分の吸着量の推算値を得ることができる13）。以下、その概略を簡単に記した。
　式（2－2－8）および式（2－2－11）より、
　　co1，＝Ci　qt／q【　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－2－12）
が得られ、多成分系の実測吸着平衡データから仮想の単成分系吸着における平衡濃度
C°i’が求められる。さらに、上式より
　　Coi’／C『ゴ　＝（Ci／Cj）／（qi／qj）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－2－13）
が得られ、多成分系の吸着平衡データからC°i’／C°j，が求められる。また、式（2－2－4）
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1?????????
．01
　．Ol　　　　　　　　．1　　　　　　　　1　　　　　　　　10
　　　　　　　　　　ca’・・C…’［mm・1・dm－3】
　　　　図2－2－1　ni／n2およびn2／n1の図解
からC°j，に対するC°ゴの比が次式
　　Coi’／Coj’　＝CQゴ（1－nゴ〆n・つ／（kj’　nj’／ki，　ni［）njt
のように示されるので、パラメータki’、n　i［、
100
（2－2－14）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　k　j，およびnj，を定数であるとし、
両対数グラフの横軸にC°i’を縦軸にC°iS／C°j’をプロットすることにより、傾きから
nj’　／n・i，が得られる（図2－2－1参照（フェノールーP一ニトロフェノール系、第ユ成
分：フェノール、第2成分：p一ニトロフェノール））。
　一方、同じ表面圧πを示す単成分系の場合のHの値は、多成分系の各成分の表面圧
πの寄与に相当するnの合計と考えられるから、
　　n＝niqOi’＝Σ（njqj）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－2－15）
となり、これより単成分系の仮想の平衡吸着量q°i’が求められる。
　　q　oi’：＝（Σ（njqj）｝／ni　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－2－16）
　このようにして推算された単成分系に関する一連の仮想吸着平衡データ（C°i’，q°i’）
から、図2－2－2（フェノールーP一ニトロフェノール系）に示したような仮想の単成
分系吸着等温線が得られ、新たに各成分のFreundlich式のパラメータki，、ni’を決め
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　　　　　6
　　豊4
　　豆
　　ぴ2
　　二胤
　　σ
　　　　　1　　　　　．Ol　　　　　　　　．1　　　　　　　　1　　　　　　　　10　　　　　　　　100
　　　　　　　　　　　　　　　cfbr　ci’［mmol　・　dm　－3】
　　　　　　　　　図2－2－2．仮想の単成分系吸着等温線
直すことができる30）’35）。なお、この方法は古谷らによって提案された13）ものであ
る。
2－2－2．各成分の平衡吸着量の推算値と実測値の比較
　前述の二つの方法によって多成分系吸着における各成分の平衡吸着量を推算した結
果の一例として、フェノールーp一ニトロフェノール系について図2－2－3および図
2－2－4に示したように、二成分系の場合には第2成分の吸着量の推算値はRadke－
Prausnitz法による値および帰納法的方法によって得られる値共に、実測値と良く一致
した。しかし、第1成分に関してはRadke－Prausnitz法による推算値は実測値よりも低
めの値となり、帰納法的方法による推算値は実測値にほぼ一致する値となった。三成
分系の場合の実測値と推算値に関しても、表2－－2－－1に示したように、ばらつきは
多少あるものの帰納法的推算値の方がRadke－Prausnitz法による推算値より比較的実測
値に近い値を推算できることが確認された。なお、例として示したデータは、フェ
ノールー安息香酸一P一ニトロフェノール系の298Kのものである。
　また、他の二成分系および三成分系においても、上述のような精度で、それぞれの
系における各成分の平衡吸着量を帰納法的に求めることができた。なお、このときに
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得られたFreundlich式の吸着平衡パラメータk’・n’の値を表2－2－2に示した。
　このような吸着平衡パラメータの値は、単成分系の場合とは異なると共に、吸着質
の組み合わせによっても異なった。これは、Radke－Prausnitzの方法では吸着質（例えば、
成分1と成分2）問の相互作用が考慮されていないためである。一方、帰納法的に求めた
吸着平衡パラメータはそれを考慮した値と見ることができるため、その値を用いて得
られた平衡吸着量の推算値が他よりも実測値に比較的近い値になったと考えられる。
4
?????????【????????
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　o　△　　o
　△●　　　△
　　口
　　△
実測値
Radke．Prausnitz法による推算値
二成分系データからの帰納法的推算値
．1
　1　　　　　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　　　　　100
　　　　　　　　　　　　C1［mmoL　dm－3］
　図2－2－3．二成分系吸着平衡データの実測値と推算値の比較
　　　　（フェノールーp一ニトロフェノール系の第1成分フェノール）
4
1
4
【???????? o
Radke，Prausnitz法による推算値
二成分系データからの帰納法的推算値
．1
．01　　　　　　　　　　　　．1　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　10
　　　　　　　　　　　　C2［mm・1・dm－3］
　図2－2－4．二成分系吸着平衡データの実測値と推算値の比較
　　　（フェノールー　p一二トロフェノール系の第2成分p一ニトロフェノール）
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表2－2　一一1 三成分系吸着平衡データと吸着量の推算値の比較
q1 q2 q3NoC1 Obs．　CaLI　Ca1．2C2 Obs．　CaLI　Ca12C3 Obs．　Ca1．1CaL2
456α3070，4490，214L291．0802751．3405051．10 1．87 1．31????
1．860，4840，1270，0640，5150，7240，080，4401．11 1．61 2．40223
1950，4060，1230，0461．380，80702010，9711．27 1562．41 L94?」??
2590，3650，1870，09805500，4440，090α49509861．69 2．32 2．13
5 2．840，370，171α0581．690，8850，2391．11 1．35 1562．39 1．86
6 4．3602690，3010，15105350，500，0850，4571．04 2．38 2．29 2．11
7 4．530，4570，2940ユ141．320，8770，1990，9611．16 1．66 2．28 1．85
8 4．470，420，2560，0732．39 1．090，3261．39 1．45 1．54 2．33 1．68
9 023105060，2430，8960，02305790，0350，260，0070，4471．01 0，470
10 1．170，9520，5770，7490，2211．100，1810，9630，0220，4351．01 0，419
113520，933Ll20，9220358LO40，2060，9340，0390，4420，8480，366
12 3．940，8201．05 0，8030，4721560，2341．080，0580，4330，9650，456
130，6280，3660，1640，2260，3371．03 0，1601．100，0890，8631561．10
14 1．050，360，1490，0542．06 1．8605992．370，2570，7771．670，735
15 1．11 1．01 0，4040，7390，0890，6320，0560，3830，0450，8991．31 0，853
16 1．450，4950，3680，4310，3531．040，1661．020，0870，8631．440，920
17 1．6903970，310，2110，9101．360，3261．670，160α8491．560，882
18 1．960，660，5380，7790，100，575α0500，3220，0730，8991．350，932
19 2．2705505060，5010，4120，9840，174LOO0，1070，8631．420，896
202．480，5040，4420，2980，8691．300，305L550，1620，8351．51 0，866
21 3．4809280，8020，9470，07105370，0310，1810，0930，8491．290，883
224．000，7560，7440，6250，444α9510，1620，8790，1390，8421．370，887
23 4．280，6870，6480，380，9841．21 0，3021．470，2070，8131．47α875
244．71055805600，1882．27 1．83 0，5742．230，3190，7631．530，718
250，620，2970，1250，1980，14505210，0550，4290，1491．28 1．76 1．65
261．060，5950，2180，2940，239α4890，0940，6580，1381．31 1．67 1．38
271．620，3280，2210，17905880，9020，1640，9830，2921．22 1．86 1．45
282．040，1670，188α0612．42 1．73α4892つ20591．08 1．96 1．10
292．300，37403580，3890，1980，4940，0620，4070，2261．27 1．75 153
302510，4020，3130227α6470，8770，1680，96203401201．86 1．45
31 2．710，370，3050，165L131．120，2691．370，4081．13 1．87 1．30
323960，580，5750，5530，17705000，0520，3220，2441221．67 1．41
335．300，2040，3110，0942．13 1．2902961．29 1．38 1502．29 1．70
344600，650，835α4141．20 1．770，4341．840，130 5421．190557
355．1005270，7190，6130，271α9020，0780，4530，2450，9931581．27
364350，8861．03 0，97902050，9510，0910，4780，07905681．11 0，655
372350，1050，1390，042 211290，3081．35 1．40 1．54 2．39 L73
382．450，1420，1730，0870，6150，730，09805341．04 1．73 2．35 2．13
298K　Cal．1：Radke－Prausnitz法による推算値Cal．2：帰納法的麟値C：［㎜ol・面’3］q：［mol　・　kg”i　1
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表2－2－2．帰納法的推算法におけるFreundlich式の平衡パラメータk’・n，
系（温度区D 成分1 k，　　　　n’ 系（温度［KD 成分lk， n［
PH 1．81 4．31 PrAl　O。1662．17
PH－BA（298）BA 2．25 521 PrA－BuA（288）BuA0，374 2．43
PH 9．11 4．19 PrA0，132 L75
PH－PNP（298）PNP8．49 5．54 PrA－BuA（298）BuA0，347 2．12
BA 2．52 5．32 PrA0．0824 L58
BA－PNP（298）PNP2コ8 6．32 PrA－BuA（308）BuA0，348 2．01
PH 2．49 13．8 PrA0，102 1．40PH－BA－PNP
@　　（298）
BA 7．07 8．17 PrA－BuA（318）BuA0，353 1．90
PNP4．88 10．8 PrA0，165 1．80PrA－PeA（288）PH 1．12 5．40 PeA 1．66 2．07PH－PNP－BN
@　　（298）
PNP　　2．105．01 PrA0225 2．35
BN　　2．85 5．08 PrA－PeA（298）PeA 150 2．00
PAc0，467 2．80 PrA0，203 2．03
PAc－BAc（298）BAc0，790 2．89 PrA－PeA（308）PeA 1．45 2．10
PAc0，467 2．80 PrA0，119 1．66
PAc－VAc（298）VAc 1．49 2．74 PrA－PeA（318）PeA 126 1．72
BAc0，790 2．89 BuA0，826 3．18
BAc－VAc（298）VAcL49 2．74 BuA－PeA（288）PeA 1．24 2．73
AAc0，320 296 BuA0，652 2．75AAc－BAc－CAc
@　　（298）
BAc0，913 3．05 BuA－PeA（298）PeA 1．04 3．22
CAc 1．95 3．45 BuA05102．25
EtA 0，199 1．18 BuA－PeA（308）PeA0996 2．81
EtA－BuA（288）BuA0514 1．55 BuA0，423 L49
EtA 0，106 1．46 BuA－PeA（318）PeA 1．31 1．92
EtA－BuA（298）BuA0，448 2．04 PrA0，380 1．83
EしA 0．0915 1．29
PrA－BuA－PeA
@　　（288）
BuA0，505 2．46
EtA－BuA（308）BuA0，457 1．96 PeA0，890 3．12
EtA0．0577 1．16 PrA0，120 2．10EtA－BuA（318）BuA0，345 1．72 PrA－BuA－PeA
@　　（298）
BuA0，400 2．57
EtA 0，480 2．35 PeA0，800 2．65EtA－PeA（288）BuA 1．09 2．40 PrA 0，190 1．55
EtA 0，369 1．93
PrA－BuA－PeA
@　　（308）
BuA0，475 2．07EtA－PeA（298）BuA0，790 2．32 PeA0，810 2．24
EtA 0，231 1．83 PrA0，245 1．70EtA－PeA（308）BuA0，948 2．72 PrA－BuA－PeA
@　　（318）
BuA0，350 1．90
EtA 0，183 1．60 PeA0，620 2．OlEtA－PeA（318）BuA0，877 2．00
k：［mol・kg’1］、　n：［一］、　PH：フェノール、　BA：安息香酸、　PNP：P一ニトロフェノール、　BN：β一ナフ
トール、AAc：酢酸、　PAc：プロピオン酸、　BAc：酪酸、　VAc：吉草酸、　CAc：カプロン酸、　E［A：エ
タノール、PrA：n．プロパノール、　B　uA：n一ブタノール、　PeA：n一ペンタノール
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2－3．有機弱電解質系の吸着平衡
　水溶液中の吸着質のうち、弱電解質の吸着量はその水溶液のpHにより大きく異なる
ことが知られている。そのような解離性のある吸着質を吸着している活性炭は吸着操
作時と異なるpHに変えることにより再生される。例えば、固定層吸着によりフェ
ノールを吸着している活性炭に水酸化ナトリウム水溶液を通すと高濃度でフェノール
が溶離し、吸着されていたフェノールの大部分が濃縮、回収され、活性炭は再生され
る8）・1D）・52）。また、海水中のウラン等を吸着した樹脂に弱アルカリ水溶液を通水
し、アルカリ土類金属等の不要な物質を溶離、除去した後に、さらに強アルカリ水溶
液を通水し、ウランを濃縮、回収しようとする研究例もある53）。
　いずれにしても、このようにpHを変えることにより吸着剤の再生あるいは高付加価
値物質、有害物質等の回収が可能なのは、弱電解質の平衡吸着量がpHによって異なる
ため、即ち、水溶液中の弱電解質の分子とそのイオンの吸着性が異なるためであると
考えられる。従って、事実上、その分子だけあるいはそのイオンだけが存在すると考
えられるpHの領域における吸着平衡関係を把握することにより、弱電解質の分子とそ
のイオンが共存する領域のpHにおける平衡吸着量を推算することができる15）’54）も
のと思われる。
　同じような考え方で、浦野らは弱電解質の平衡吸着量がその水溶液のpHにおける弱
電解質の分子とそのイオンの濃度に相当するそれぞれの平衡吸着量の単純合計で表さ
れると報告している55）が、共存する異化学種（分子一イオン）問の相互作用を考慮してい
ないため吸着時のpH変化および二種以上の吸着質を含む場合の吸着平衡を十分評価で
きていないと考えられる。従って、著者らは弱電解質の分子とそのイオンの吸着性の
違いが弱電解質の全吸着量の異なる原因であるとの同じ前提に立ちながらも浦野らと
異なった結論に達した。即ち、分子とそのイオンも一つの化学種であるとの認識か
ら・水溶液における弱電解質の吸着も多成分系吸着の一例であると考え、分子および
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そのイオンの吸着平衡をFreundlich式で近似し、理想溶液論に基づくRadke．Prausnitzの
方法1　1）によって・種々のpHにおける平衡吸着量の推算を試み、実測値と推算値を比
較検討した16）一一19）結果、この方法15）が妥当であると結論した。
　ここでは三つのケース、即ち、水溶液中に
a）単一の弱電解質だけが存在する場合
b）二種の弱電解質が存在する場合
c）単一の両性電解質が存在する場合
についてpHと吸着平衡の関係を示した。用いた活性炭はCAL　24／32　meshの破砕炭で
あり・弱電解質としてはフェノール、安息香酸、P一ニトロフェノールおよびスルフア
ニル酸を用いた。　なお、実験温度は、特に記さない限り298Kである。
一36一
第2章　活性炭による種々の水中溶存有機物の吸着除去
2－－3－1．pHと弱電解質分子およびそのイオン濃度の関係
　それぞれの弱電解質の分子の濃度あるいはそのイオンの濃度は水溶液中の全濃度と
して測定される値からpHおよび酸解離定数K・の他、一部は塩基解離定数Kbも用い
て算出した。
　即ち、弱電解質AHは、古典的な表示形式をとれば、水溶液中で次式
　　AH：⇒≧　A－十　H＋　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－3－1）
のようにその水溶液のpHに応じて分子とそのイオンが解離平衡を保っていると考えら
れる。ここに、AHは弱電解質分子を、　A　はその陰イオンを、　H＋は水素イオンをそれ
ぞれ示すものとする。
　ケースa）の場合、解離平衡が保たれているときのAHおよびA一の濃度は、弱電解
質の酸解離定数K。，AHおよびその水溶液のpHを用いて次式
　　［AH】＝CAH／（1十Ka，AH／10　　PH　）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－3－2）
　　［A－1＝CAH／（1十10－PH／Ka，AH）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－3－3）
により算出される。ここに、Cは下付添字で示される弱電解質の分子とそのイオンの
合計の濃度を、目はその中に示される化学種の濃度をそれぞれ指すものとする。
　ケースb）の場合には、二種の弱電解質が一つの水溶液中に存在するので、式（2－3－1）
に加えて、もう一つの弱電解質BHの平衡も同時に成り立っており、その分子とその
イオンの濃度は、弱電解質AHと同様に、次式
　　［BH］＝CBH／（1十K臥BH／10－pH）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－3－4）
　　［B－】＝CBH／（1十10”pH／Ka，BH）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－3－5）
によって算出される。
　また、ケースc）の両性電解質（SA）の場合には、水溶液中で三つの形態、即ち、分子
SA・その陽イオンSA・およびその陰イオンSA一の形態をとり、次式
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　　SA・＋・H一装SA装SA－＋H・　　　（2－3－6）
のような解離平衡が保たれていると考えられるので、それぞれの化学種の水溶液にお
ける濃度は、次式
　　［SA＋］＝CsA（Kb，sA／Kw）10－pH／｛（Kb．sA／Kw）10－pH十1十（Ka，sA／10　pH）｝（2－3－7）
　　［SA】＝CsA／｛（Kb，sA／Kw）10－pH　十1十（Ka，sA／10HpH）｝　　　　　　　　　　（2－3－8）
　　［SA］＝CsA（Ka、sA／10－pH）／｛（Kb，sA／Kw）ユ〇－F’H十1→一（Ka，sA／ユ0－pH）｝　　（2－3－9）
によって算出される。ここに、二つの解離平衡定数Ka、SAおよびKa，SAは次式
　　Ka，sA＝［SA］［H＋］／［SA］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－3－10）
　　Kb，sA＝［SA＋］［OH－］／［SA1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－3－11）
で示される。
　なお、Kb，SAは電気泳動法による等電点の測定値から求めることができる56）。
2－3－2．弱電解質分子とそのイオン水溶液系の吸着平衡
　弱電解質分子およびそのイオンが共存する水溶液系の吸着平衡をそれらの化学種の
二成分系あるいは多成分系として扱うことができるとすれば、前節2－2と全く同様
の手順で弱電解質分子およびそのイオンの合計の吸着量を単成分系のデータ、即ち、
その分子だけの吸着平衡およびそのイオンだけの吸着平衡関係を用いて推算できるこ
とになる。
弱電解質の分子およびそのイオンのそれぞれの吸着平衡が、Freundlich式
　　qQi＝klco三1／n・
で近似できるとき、π（C°i）A／（RT）＝nとおけば、　C。、およびq。iは
　　COi＝（n／（kinl））nL
　　qQi＝n／ni
とそれぞれ表すことができる。
（2－2－1）
（2－2－4）
（2－2－5）
ここに、C°iおよびq°iは弱電解質の分子だけの濃度
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および吸着量、そのイオンだけの濃度および吸着量を示すものとする。
　また、水溶液中での多成分系吸着平衡においては、液相中および吸着相中の水を除
いた各成分iのモル分率xiおよびziのそれぞれの合計を1（式（2－2－6）、式（2－2－7）参照）
とし、液相および吸着相の化学ポテンシャルが等しい理想溶液と考えれば、
　　Ci／COi＝zi　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－2－8）
　　qビ＝1／Σ（zi／qOi）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－2－9’）
となる。従って、式（2－2－4）、式（2－2－7）および式（2－2－8）の関係を整理することにより得
られる次式
　　Σ｛Ci（kini／n）n：｝＝1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－2－10）
から、例えば、Newton－Laphson法によりnを求めることができ、さらにそのrlの値を
用いて式（2－2－9’）の弱電解質の全吸着量qtを求められ、各化学種の吸着量q三が次式
　　qi＝＝ziq【
より求められることになる。
　なお、浦野らの報告では弱電解質の全吸着量qtは、　Ci＝C°iと考え、
　qt＝ΣqOi＝Σ（klCOi1／ni）
により推算できるとしている55）。
（2－2－11）
（2－2－12）
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2－3－3．液相および吸着相における弱電解質分子とそのイオンのモル分率
　液相における弱電解質分子およびそのイオンのモル分率は、表2－3－1に示した
解離定数を用いて計算することができ、その溶液中のそれぞれの化学種のモル分率へ
のpHの影響を、図2－3－1および図2－3－2の曲線（実線および破線）で示した
ように評価することができる。また、吸着相のモル分率は、弱電解質の分子あるいは
そのイオンだけが存在すると考えられる領域のpHにおけるそれぞれの吸着平衡データ
により相関されたFreundlich式の吸着平衡パラメータと解離定数57）から、吸着相のモ
ル分率も式（2－2－11）によって得られる各化学種の吸着量から求めることができる。
　液相においてpHが小さい領域では、図2－3－1中の実線で示したように、解離
表2－3－1．解離平衡定数
?
エ　　ノ　ー　ル＊　（PH） Ka 1．29×10－1°?
息　　香　酸　（BA） Ka 6．31×10－5
p一ニトロフェノール（PNP） Ka 7．10×10『8
スルフアニル酸 Kb 3。44×10－12（SA） Ka 5．93×10－4
＊フェノールのみ303［K］における値、他は298［K〕における値である
　　　1．0
9　＿01　0．8
一　一
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定数Kaの値がより大きい弱電解質である安息香酸の方が、それより解離定数Kaの値
が小さいp一ニトロフェノールよりも多く解離しており、安息香酸がほとんどそのイオ
ンで占められるpHではじめてp一ニトロフェノールが僅かに解離が起こることがわか
る。一方、吸着相における安息香酸は液相中ではほぼそのイオンで占められているpH
にも拘らず分子として存在していることを図2－3－1中の曲線（破線）は示してい
る。
　図2－3－2には両性電解質であるスルファニル酸の液相および吸着相中のそれぞ
れの形態のモル分率を示したが、液相においては等電点で分子として存在する比率が
一番高く、それよりもpHが低くても高くても酸性イオンあるいは塩基性イオンが増加
し、吸着相においてはpHが約2～3のときだけ分子として存在することが計算上考え
られる。
　いずれの場合にも、吸着相の分子としての形態が液相中の分子の形態のモル分率よ
りも常に大きい値をとり、活性炭への吸着においてはイオンよりもその分子の方が吸
着され易いことを示している。
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2－3－4．弱電解質分子とそのイオンの吸着等温線
　図2－3－1に示したように、例えば・P一ニトロフェノールの場合には・pH≦5で
ほとんど全てが分子として、また、pH≧13ではほとんど全てがイオンとして、液相お
よび吸着相中共に存在すると考えられる。従って、そのようなpHの範囲において吸着
平衡データを測定すれば、P一ニトロフェノールの分子あるいはそのイオンだけの吸着等
温線が、図2－3－3に示したように、得られることになる。このような方法で得ら
れた吸着等温線、をFreund】ich式で近似し、　P一ニトロフェノールの他、安息香酸について
も吸着平衡パラメータを求めた。
　また、フェノールに関しては、図2－3－4に示したように、緩衝液（表2－3－2
参照）を用いてpHを7．0、88、10．6および11．9に調整した水溶液で吸着平衡を測定し
たので、そのイオンに関する平衡パラメータは実験データの相関から得られた推算値
である。その平衡パラメータを用いて計算したそれぞれのpHにおける平衡吸着量の推
算値は図中の実線として示した。なお、フェノール系に関してのみ、測定温度は303
［K】で、用いた活性炭はCAL　35／48　meshであった。
　両性電解質であるスルファニル酸は、水溶液中で一つの分子としての形態と二つの
イオンとしての形態をとり得る。この場合、図2－3－2に示したように、pHが1以
下あるいは7以上で2種のイオンについてはp一ニトロフェノールと同様に扱えるが、
液相および吸着相共に分子としての形態だけが存在するpHの領域は無く、前述のよう
な取り扱いができないと考えられる。従って、スルファニル酸の分子に関しては非線
形最小自乗法を用いてその吸着平衡パラメータを決めた。
　　　　　　表2－3－2。フェノールの吸着平衡測定に用いた緩衝液
PH 緩　　衝　　液　　組　　成
7．0 1／30M　KH2PO4＋1／30M　Na2HPO4（体積比1：2）
8．8 1／10M　NH4Cl＋1／10M　NH40H（体積比3：1）
1α6 1／10M　NH4Cl十1／10M　NH40H（体積比1：3）
11．9 1／10M　Na2HPO4＋1／10M　NaOH＋H20（体積比50：43．2：68）
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以上の方法で吸着平衡データから求めたそれぞれの弱電解質の分子とそのイオンに
関するFreundlich式の吸着平衡パラメータの値を表2－3－3にまとめて示した。
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表2－3－－3．Freundlich式で吸着平衡を近似したときの平衡パラメータ
分　　　子 イ　オ　ン
k［mol・k・－1］ n［一］ k［mo1・k－’］ n卜】
フ　ェ　ノ　ー　ル＊ 4．88 5．96 0，306 19．3
安　息　香　酸 10．5 4．16 3．53 252
P一ニトロフェノール 758 6．45 1．77 6．58
11．4 1．46
スルファニル酸＊＊ 3．38（3．07）3．86（3．76） 3．11 2．70
＊303K、他は298K＊＊イォンの上段が塩基性イオン、下段が酸性イオン
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2＿3－5．平衡吸着量の推算値と実測値の比較
　単一の弱電解質の吸着平衡の実測値とその推算値は・例えば・表2－3－4に示し
たP．ニトロフェノールのように広範囲のpHにおいて良く一致した。また・同表中に
は、浦野らの方法により算出した推算値も比較のため載せたが・浦野らの方法ではpH
が5以上では実測値よりも大きな値となり、分子とそのイオンが共存すると考えられ
る領域のpHでその誤差が大きくなる傾向が見られた。
　従って、吸着量へのpHの影響はRadke－Prausnitz法を用いる著者らの方法の方が良く
表現できるものと思われる。この方法により吸着量へのpHの影響を示すと、例えば・
P一ニトロフェノールの場合には図2－3－5のようになった。即ち・pHの値が小さ
くなり弱電解質が全て分子の形態をとるときその吸着量が最大となり、逆に、pHの値
が大きくなり全てそのイオンの形態をとるとき吸着量が最小となった。なお、吸着量
　　　　　　　表2－3－4．種々のpHにおけるp一ニトロフェノールの
　　　　　　　　　　　　吸着量の実測値と推算値の比較（298K）
吸　　着　　量　［mo1・k－1】
pH卜］ 濃度［mmol・dm－3］ 推　　算　　値実測値 著者らの方法 浦野らの方法
0．30 30．8 450 4．42（0．98） 4．51（1．00）
1．17 0，378 2．20 2．23（1。01） 2．30（1．05）
1．23 285 4．37 4．37（1．00） 450（1．03）
2．12 20．7 4．11 4．16（1．01） 4．32（1，04）
2．32 0，326 2．26 2．18（0．96） 2．32（1．03）
5．73 21．7 4．22 4，16（0．99） 4．76（1．13）
6．01 20．2 4．10 4．09（1。00） 4．74（1．16）
6．02 0．0957 1．78 1．78（1．00） 2．07（1．16）
6．83 120 3．68 359（0．98） 4．35（1．18）
8．02 25．1 322 3．07（095） 407（1．26）
9．00 15．6 1．99 2．03（1．02） 299（1．50）
10．14 22．9 1．83 1．39（0．76） 2．45（1．34）
lL32 35．7 157 1．22（0。78） 2．09（1．33）
12．09 182 1．17 1．11（0．95） 1．66（1．42）
13．09 25．1 1．14 1，15（LOI） 152（1．33）
13．30 11．4 LO3 1．05（1．02） 1．32（1．28）
吸着量の推算値右側のo内の数値は、実測値に対する推算値の比である。
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が大きく変化するpHの値はpK・＋2（pK・＝－log　K・）付近であった・また・pHをパ
ラメータとしたときの吸着等温線は・図2－3－6に示したように・pH≦6およびpH
≧11において直線（Freundlich式）となったが、それらの中間の領域のpHでは直線に近
いが、フェノールのpH＝11．9における吸着等温線（図2－3－4参照）のように、曲線
であった。また、図2－3－7には吸着相中の分子のモル分率を示したが・同じpH
であっても液相中のP一ニトロフェノールの濃度が変れば吸着相のモル分率も変化する
ことを示している。
　単一の弱電解質ではあるが、スルファニル酸のような分子とその二種のイオンの形
態をとり得る両性電解質の場合も、図2－3－8に示したように、その平衡吸着量の
4
2
1
4
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1
　　　　　　　　　　　　　　　　著者らの方法による推算値
　　　　　　　　　　　　　　　　浦野らの方法による推算値
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`．一．一夢藩・一・一・一・6・9・a・一βΩ一臨・℃一・一穐・
　　　　　　　　　　　　　pH卜］
　　図2－3－8．二種の推算法によるスルファニル酸の
　　　　　平衡吸着量の推算値と実測値の比較（298K）
4
。1
・。???????
．04
　－1 1
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図2－3－9．
　　　　　　pH［一］
スルファニル酸の平衡吸着量へのpHの影響
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推算値は実測値に良く一致した。また・この系についても浦野らの方法による推算値
との比較を試みた結果、著者らの方法、即ち、分子とそのイオンの多成分系として取
り扱い、Radke－Prausnitz法によりその弱電解質の吸着量を推算する方が・平衡吸着量へ
のpHの影響を良く評価できることが確認された。なお・この方法で・種々の平衡濃度
における吸着量を推算した結果、図2－3－9に示したように、等電点（pl＝2．88）で最
大の吸着量を示し、pHが約6以上でほぼ一定の酸性イオンの吸着量となった。塩基性
イォンの吸着量についても一定の吸着量を示すpHの領域があると考えられるが、強酸
性のpHにおいては添加する強酸の吸着量への影響や濃度の定量が困難なため実測値は
得られなかった。
　二つの弱電解質が共存する場合、即ち、安息香酸一p一ニトロフェノール系の場合には
各弱電解質の活性炭への吸着量の推算値は、図2－3－10に示したように、p一ニトロ
フェノールについてはほぼ実測値と一致したが、安息香酸については実測値よりも小
さい方向に大きく偏奇した。また、それぞれの電解質の吸着量をpHに対してプロット
（???）【???????????
10
pH　　O～35～11～14
　　BA　　　O
　　PNP　　●
。1
．01
△
?
ロ　　　　　　●●
■
　　　　　　o
　　　　■　O
　　　o（込
　　Oo
．001
　　．001　　　　　．01　　　　　．1　　　　　　1　　　　　　10
　　　　　　吸着量〔mol・kg｝1】（実測値）
図2－3－10．安息香酸一p一ニトロフェノール系
　における平衡吸着量の実測値と推算値の比較
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した結果、図2－3－11に示したように・P一ニトロフェノールの吸着量の推算値は
pHの値が2以下で実測値とずれるデータがあったが・安息香酸については実測値と“
致する推算値は僅かで大部分のデータは実測値よりも低い推算値が得られた。この推
算値と実測値の偏奇は、四つの化学種問の相互作用・それぞれの化学種の活性炭表面
に占める面積およびそれぞれの化学種と活性炭表面上の吸着座の結合の強さに起因す
るものと思われる。なお、この系における安息香酸およびP一ニトロフェノールの吸着
量は、液相中のそれぞれのモル分率をパラメータとして平衡濃度およびpHに対して・
図2－3－12に示したように変化することが推算された。
　以上の結果より、弱電解質分子とそれが解離して生成するイオンの吸着等温線を
Freundlich式で近似し、得られるそれぞれの平衡パラメータを用いてRadke－Prausnitzの
方法により弱電解質の平衡吸着量を推算することができ、それにより吸着量へのpHの
影響を評価できることが分かった。即ち、安息香酸一p一ニトロフェノールのような二つ
の弱電解質が同時に活性炭に吸着されるときのそれぞれの吸着量の推算値は、他の弱
【?????｝??????????????????10
P?
???????。????。』????一一??…
???．?。
…
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　　　　　　　　　　　　　　pH［一】
　　図2－3－11．安息香ec－－p一ニトロフェノール系における
　　　平衡吸着量の実測値に対する推算値の比へのpHの影響
一48一
第2葦　活性炭による種々の水中溶存有機物の吸着除去
????。??????
10
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴO．1　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　望
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1壱
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　颪
　　　　　　　　　　　　　　・1　　　　　螺
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．1　pH卜10　　　　　　01　　　1　　　10　　　　　　　　01　　　1　　　10
　　　　　濃度［mmol　dm－3］　　　濃度［mmol　・　dm　－31
　　a）安息香酸　　 b）p一ニトロフェノール
図2－3－一一12　安息香酸一p一ニトロフェノール系各成分の
　　　いくつかの液相モル分率における吸着量の変化
0 ? ?
」 」
? 「
?
? ? ?
? ? i　1?? ?? ???
1 一　．　　■　　■　　璽　一 　，c　ト・ 　　　1D　　・　・　　．　　囎　　●
1
、　　　　　　　　　轟ｻ’　篤
、蓑ミ
??
叢鱗
?
??、????
?、????、????????????
苧　、、　　　】
梶E撫・N
??????????????
　蒙??????????
pH［－10
電解質よりも弱くしか吸着されないものについて実測値とのずれが比較的大きいが、
強く吸着されるものについては実測値に比較的良く一致した。特に、単一の弱電解質
の平衡吸着量についてはこの方法で推算した値と実測された値の一致は非常に良く、
吸着平衡へのpHの影響を評価することができた。
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2－4．二成分系吸着における各成分の表面拡散係数
　水溶液中に共存するいくつかの吸着質を同時に活性炭粒子充填層によって吸着除去
するとき、それぞれの吸着質は活性炭との結合の強さの違いによって分離され・一番
結合が弱い吸着質から一番結合が強い吸着質まで・順次破過する。そして・その破過
時間および物質移動ゾーンの長さなどが、拡張MTZ法5）一“　10）によって・通水処理条
件の諸数値、多成分系吸着平衡関係および粒内の物質移動速度を規定する表面拡散係
数から推算できる。しかし、後節で述べるように、多成分系の吸着平衡関係がほぼ実
測値に近い推算値を示すにも拘らず、破過時間あるいは物質移動ゾーンの長さなどの
推算値は実測値と幾分異なるものとなる。
　その原因は、吸着帯飽和度1／2などとした仮定（後節2－5で記述）が十分に満足され
ていないこともある他に、単成分系における各成分の表面拡散係数を二成分系にその
まま用いたことによるものとも考えられる。それは、活性炭粒子充填層による多成分
系の吸着においては、最初に結合の弱い成分が活性炭表面に吸着した後、それより強
く吸着される成分によって置換される過程を含むため、単成分系の場合の破過曲線の
解析から得られる表面拡散係数と異なる可能性があるためである。
　従って、多成分系における活性炭粒子内の各成分の物質移動速度を、実測の多成分
系破過曲線と数値計算による破過曲線のカーブフィッティングによって評価する方法
もあるが、著者らは各成分の吸着過程、置換過程あるいは脱離過程を個別に評価でき
る回分式撹搾吸着法によって検討した。単成分系の場合の回分式撹拝吸着による濃度
の減衰曲線の解析法は、既に、鈴木らによって報告されているが31）～34）、著者らは
その方法を二成分系に拡張し、数値計算による各成分の濃度の経時変化を得ると共
に、それと実測した二成分系の各成分濃度の経時変化のカーブフィツティングによ
り、それぞれの成分の移動過程における表面拡散係数の値を求めることができた。
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2－4－1．各成分の濃度の経時変化
　多成分系の各成分の経時変化を数値計算で求めるにあたり・三つの仮定を用いた。
即ち、活性炭粒子を撹搾翼を兼ねるバスケットに入れて撹搾することにより・
　a）撹搾槽内の水溶液は完全混合の状態であり、
　b）境膜の抵抗は無視でき、物質移動抵抗は粒子内の物質移動抵抗だけであり、
　c）粒内の物質移動抵抗は表面拡散律速である
と仮定した。
　このような仮定の下、単成分系の濃度の経時変化（減衰曲線）について検討した鈴木
ら31＞一‘　34）と同様に、二成分系における活性炭粒子内の成分iの物質収支から拡散方
程式は、次式
　　鐸・需芸）・（藷）　（i。1，2）　　　　（2．4．1）
のように書くことができる。ここに、Y、は無次元吸着量（＝qi／qoi）を、1・は無次元粒
子半径（＝r／ro）であり、さらに、無次元時間τ・1は、実時間tと次式
　　t＝ro2・（τs1／Dsl）＝ro2・（τs2／Ds2）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－4－2）
の関係で示される。なお、無次元時間τ、、＝1に相当する実時間t・・i－1から、各成分
の表面拡散係数D、、の値は次式
　　Ds2＝ro2／tτs2＝1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－4－3）
　　Ds1＝ro2／tτsl＝L；Ds2（τsl／τs2）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－4－3’）
によって算出することができる。
　また、境界条件は、粒子一液相界面（ρ＝1）において次式
（訊．1・－3㌔際1）（1．1④　　　（2．4．4）
で・粒子の中心（ρ＝1）において次式
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（詳）。。。・・　　　（i．1，2）　　　（2．．4．5）
　　　」　　　　画
で与えられるものとする。ここに・XLiは液相中の成分iの無次元濃度（Ci　／　Coi）であ
り、αiは次式
　　α、；（Ws・qoi）／（VL・Coi）　　　　　　　　　　（i＝1，2）　　　　　　　　（2－4－6）
　　　＝　　1－（1－Ce1／Co旦）／（1－qei／qoi）　　　　　（i＝1，2）　　　　　　　　　　　　　　（2－4－6’）
で示され、それぞれの成分について、図2－4－1および図2－4　一一　2における操作
??qe2
qe1
0
図2－4－1．
qOl
1圖　q。2
漫
qc1
0
第1成分（二成分系）
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二成分系吸着における吸着等温線と操作線（Case　1）
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二成分系吸着における吸着等温線と操作線（Case　2）
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線の傾きとして液一固比V・／W・が示される・なお・V・は撹禰中の溶液の全容積で・
Wsは撹拝翼中のバスケットに入れた活性炭量である。
　液相と粒子界面における各成分の吸着平衡は・瞬時に成立し・Radke－Prausnitzの方法
で推算でき11）、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
　　q。、Y・．・．1，。一（C・・，・k，・．・）（k・n川nワΣ｛（C・j，・X・・j・m）・j（k・n川nj　／n｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　jニ1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（i＝1．2）　　　　　　　　　　　　　　（2－4。7）
二成分系を構成する各成分の単成分系の吸着等温線はFreundlich式で近似できるものと
する。ここに、rl＝πA／RTであり、　nは次式
　　2　　Σ｛（C・i，mXL，、，m）（kini／H）n1｝＝1　　　　　　　　　　（2－4－8）
　　j＝1
を満たす値として得られる。
　初期条件は、活性炭粒子充填層による吸着操作時における物質移動ゾーンを考慮し
て、二つのケース、即ち、
　Case　1：二つの成分が共に活性炭粒子に吸着され、時間の経過と共に両成分の吸着
　　　　量が増加する
　Case　2：二つの成分のうち、活性炭により強く吸着される成分によって、既に吸着
　　　　されていたもう一方の成分を置換する
を想定し、それぞれのケースについて次のようにおくことができる。
　Case　1：　XL　i，m＝1，　　qoi＝0　　　　　　　　　　　　　　　　　（i＝1．2）　　　　（2－4－9）
C・・e2：X・・，m－1，　q・1－k1C・1’／”・，　q・2－0　　（i・1．2）　（2－4－10）
　以上の式を粒子半径方向について中心差分、時間軸方向について前進差分し、平衡
関係および境界条件を代入して整理すると、次の連立方程式（式2－4－11）が得られる。
なお、その連立方程式を数値計算によって解くにあたっては、Yi，1，m＋1～Yi，N，m＋1に関
する方程式についてはS．0．R．（逐次過緩和）法を、また、　Y1，N・1、m＋1およびXLi，m・1に関
する方程式についてはNewton－Raphson法をそれぞれ適用した58）～59）。このような
数値計算により求められた成分iの液濃度XLiの経時変化と実測のそれをカーブ
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（1・1ノ・、）Y・，1，・・1－Yi…m＋1＝一（1－1／・・）Yi・1，m＋Yi・2・・
（1・1／・1）Y・2，m・1－　Yi・3・m・1＝一（1－1／・・）Y・・2・m＋Yi・3・m
－（1－1／（」－1））Yi，j－1，m＋1十2（1＋1／r・）Yi・j・m＋1－（1＋1／（j－1））Yi・j＋1・m＋1
　　　　＝（1－1／（j－1））Yi，j．1，m－2（1－1／r　i）Yi．j，rri十（1＋1／（j－1））Yi，j＋1，m
　　　　　　－一一一一一一一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－4－11）
一（1－1／（N－1））Yi，N－1，m＋1十2（1＋1／r　i）Yi，N，m＋1－（1＋1／（j－1））Yi・N＋1・m＋1
　　　　＝（1－1／（j－1））Yi，N　－1，m－2（1－1／r　i）YLN，m十（1＋1／（j－1））Yi，N＋1，m
－Yi，N，m＋1十（1＋1／r、）YLN＋1，m＋1十（2／3）（（N＋1）／（α、rl））XL　l，m＋1
　　　　＝Yi，N，m－（1－1／ri）Yi，N＋1，m十（2／3）（（N＋1）／（αiri））XL三，m
フィッティングし、成分2の表面拡散係数D，2を無次元時間τ、2＝1に相当する実時
間tr，2．、から、さらに、式（2－4－3’）を用いて成分1の表面拡散係数D、1も求めること
ができる。
　（この数値計算プログラムは、付録llとして本論文に収載した。）
2－4－2．実験方法および実験装置
実験に用いた回分式撹絆槽はガラス製で、図2－4－3に示したような大きさのも
ので、その中に試料水溶液を2．00・dm－3入れ、任意の時間における各成分の濃度を測定
するために試料採取口から試料水溶液を約1×10“3dm－3かそれ以下の量を採取した。
また、試料水溶液の水温を一定に保つために、撹搾槽を298Kの恒温槽中に浸した。
　撹搾翼はステンレス製の金網（48mesh）を加工したもので、回転軸を中心に二つのバ
スケット状になっており、その中に精秤した約0．69の粒状活性炭（CAL　16／20　mesh）を
入れ、それが固定されているシャフトをモーターにより回転させた。撹絆翼の回転速
度は、キャビテーションが起こるのを避けるためと空気を巻き込まないようにするた
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ステンレス金網（42
mesh）製バスケット
〈一試料採取口
??
単位　［mm］
　　　　　　155
130－一一一一一〉
図2－4－3．回分式撹拝吸着槽の概略
め約330～340rpmに設定した。なお、撹搾翼の縦方向の位置は撹絆翼の中心が試料水
溶液水面から槽底面までの深さの約2／3の深さとした。
　Case　2に関する実験は、次のように行った。はじめに単成分系として一つの成分を
吸着させ、平衡に達した後、任意の濃度の強く吸着される成分と、はじめに吸着させ
た成分の平衡濃度と同じ濃度に調製した二成分系水溶液に、既に一つの成分を吸着し
ている活性炭が入っている撹搾翼を浸し、吸着操作を行った。
　水溶液中の各成分濃度の測定は、芳香族系化合物に関しては紫外分光光度計を用い
て、脂肪酸に関しては高速液体クロマトグラフにより分離した後にTOC（全有機炭素）
計を用いて、また、アルコール類に関してはスチームクロマトグラフを用いてそれぞ
れ行った。
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2－4－3．単成分系および二成分系における表面拡散係数の比較
　単成分系および二成分系吸着のCase　1における各成分濃度の経時変化（減衰曲線）の例
を図2－4－4に示したが、各成分の初濃度Cetに対する平衡濃度C。iの比Cei　／　Coi
が等しい場合の減衰曲線はほぼ同じになった。これは、単成分系における平衡吸着量
は二成分系の場合と異なるものの濃度変化は対初濃度比として表されるため見かけ上
ほぼ同じ減衰曲線となったものである。しかし、液相における濃度変化を支配する表
面拡散がその吸着量の影響を受けるためそれらの表面拡散係数D，iの値は異なるが、そ
れほど大きな違いは無く、それらの値はほぼ同じオーダーであると考えられる。ま
た、Case　2の場合における各成分濃度の経時変化の例を図2－4－5に示したが、既
に吸着されている成分ユがそれよりも強く吸着される成分2によって脱離され、成分
1の液相濃度は上昇し成分2濃度は減少した。成分2について初濃度に対する平衡濃
度の比が同じになる単成分系の減衰曲線と比較すると、同じ経過時間において二成分
系における成分2の濃度が単成分系のそれよりも高くなっており、成分1と置換吸着
することにより成分2の吸着速度は小さくなる傾向のあることが認められた3°）。
　このような実測の二成分系および単成分系の各成分の経時変化と数値計算による計
算結果のカーブフィッティングを次のように行った。即ち、Case　1およびCase　2のそ
れぞれのカーブフィッティングは図2－4－－6および図2－4－7に示したよう
に・成分2の表面拡散係数の値を基準に成分1のそれとの比をパラメータとし、種々
の比の計算曲線に重ね合わせて一一ts良く合う計算曲線を選び、そのときの成分2の表
面拡散係数の値と成分1のそれとの比から成分1の表面拡散係数も算出した。なお、
成分2の表面拡散係数の値に対する成分1のそれとの比は、竹内、古谷らの共吸着、
置換吸着モデル6°）から推算される表面拡散係数の値を参考に決めた。なお、カ＿ブ
フィツティングから得られた結果の一部を表2－4－1に示した。
芳香族二成分系の場合には、Case　1およびCase　2ともその表面拡散係数の値は単成
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図2－4－4．Case　1における二成分系および単成分系の減衰曲線の比較
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一3単成分系：n－Buty ric Acid　C。1＝O．556 mmol・dm喉n－Valeric　Acid　C。2＝　O．332　mmol・dm
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－3二成分系：n－Butyric Acid　C。，＝1．49 mmol・dm－3s　n－Valeric　Acid　C。2＝　O．786　mmol・dm
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図2－4－5．Case　2における二成分系および単成分系の減衰曲線の比較
単成分系：n－Valeric　Acid　C　o2＝O．332　mmol・dm－3
二成分系：n－Butyric　Acid　C。1＝1．49　mmol・　dm　－3、　n－Valeric　Acid　C。2＝0．786　mmol・dm－3
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図2－4－6．Case　1における二成分系減衰曲線のカーブフィッティング
　　Benzoic　Acid　G。1＝O．666　mmo1・dm－3、　n－Nitrophenol　C。2＝0．463　mmol・dm－3
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図2－4－7　Case　2における二成分系減衰曲線のカーブフィッティング
　　Benzoic　Acid　Co1＝0．185　mmol・dm　’3、　n－Nitrophenol　C。2＝0．356　mmol・dm－3
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表2－4－1．表面拡散係数Dsの比較　　　D，：［m2・s－1］　（298　K）
Single　Component　SystemBicompon㎝t　System
Adsorbatek【m・1・kg－！】n卜］ Case　1 Case　2
Benzoic　Acid3．00 3．03 4．1×10－122．7×10－122．6×10－13
P－Ni紅Dphenol2．83 6．40 3．4×10－127．7×10－135．2×10一監3
齎opionk　Acid0，467 2．80 9．0×10－124．3×10－116．2×10－12
ValeficAcid1．49 2．74 8．6×10－121．1×10－11 6．2×10－12
n－Butanol0，487 1．92 8．6×10一121．0×10－1°
n－Pentanol1．13 2．32 6．2×10－121．0×10－11
分系における表面拡散係数の値よりも小さくなり、特に強く吸着される成分の表面拡
散係数にその傾向が強く表れた。竹内、古谷らのモデルによれば60）、Case　1の場合そ
れぞれの表面拡散係数の値は単成分系の場合の約112程度の値になると考えられるが、
成分2のp一ニトロフェノールの場合には約1！5程度まで小さくなり、共吸着、置換吸着
（Case　2）に拘らず多成分系の吸着では強く吸着される成分の拡散が強く阻害されること
が明らかになった。Case　2の場合の同じモデルによれば、単成分系の表面拡散係数D、1
およびD，2を用いて二成分系の表面拡散係数を示しており、例えば、成分2に関しては
　　D，2（二成分系）＝［D，2｛1／（1＋D・21D・1）｝｛11（1＋D・11D・2）｝】（単成分系）　　（24－12）
で評価できるとしている。上式を用いて、例として挙げた安息香酸一p一ニトロフェノー
ル系の嘩分2に当るp一ニトロフェノールについて二成分系における表面拡散係数を求
めると、1．OX　IO”　i2　m・　．s－1となり、実測された値7．7×10’　i3　m’　．　s”：に近い値となった。
この程度の値の違いは、カーブフィッティングの誤差を考えれば、ほぼ推算した値と
実測値は一致したと見なし得ると思われる。
　脂肪酸の二成分系における各成分の表面拡散係数の値は、Case　1の場合単成分系よ
りも大きくなる傾向があった。この傾向はアルコール類についても同じであった。
Case　2の場合には各成分の表面拡散係数は単成分系よりも幾分小さい値になると共
に・成分2と成分1の吸着量の比が2～3：1のときに両成分の表面拡散係数はほぼ
同じ値になった。
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2－4－4．表面拡散係数の吸着量依存性
　水溶液中の吸着質の活性炭粒子充填層による吸着あるいは回分式撹絆槽による吸着
においては、活性炭粒子を球形と見なし、粒子細孔内での吸着質の拡散は表面拡散支
配として取り扱った。また、表面拡散において、その拡散の推進力は細孔内表面上の
近接した場所間の吸着量の差で表され、そのときの比例定数が表面拡散係数と呼ばれ
るものであった。そして、その表面拡散係数は、便宜上、吸着量によらず一定とお
き、二階の偏微分方程式で示される拡散方程式を数値計算によって解くことにより固
定層吸着破過曲線1）・2）あるいは回分式撹絆吸着における濃度の経時変化31）一’34）を
推算することができた。
　しかし、表面拡散係数はある吸着質についてある一定の値を持つものではなく、吸
着量によって異なる値を示すことが知られている。鈴木らは、このような表面拡散係
数D、と吸着量qの関係は、表面拡散の活性化エネルギーE、が等量吸着熱△H’に比例
し、
　　Es＝aAH’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－4－13）
表面拡散係数がArrhenius式と同様の関係
　　Ds＝Dso　exp（－Es／RT）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－4－14）
で表され、吸着等温線がFreundlich式で近似されるとき、
　　Ds＝Dso（ao　q）n　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－4－15）
で示されると報告している61）～63）。また、須藤らは、吸着等温線がFnmkin．Temkin
型62）で、吸着量の増加に伴い吸着熱が減少するとき、
　　Ds＝Dso　exp（0．88　q）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－4－16）
であったと報告している64＞。
　著者らも、鈴木らとほぼ同様の考え方で表面拡散係数の吸着量依存性を検討した。
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即ち、吸着等温線がFreundlich式で示されるとき・吸着量一定として・Clausius－
Clapeyt。n式を適用すれば・等量吸着熱△H’　6　5）は
　　△H，＝－nRT2（∂1nk1∂Th－RT2（∂・1∂T）・1　一一　RT2（∂n！∂T）qlnq　（2↓17）
で表される。Freundlich式の係数kと絶対温度Tの関係が式（2↓8）で表されるから・
　　（∂ln・k　1∂Th＝一（ln・aD）・R　　　　　　　　　　（2－4－18）
となり、また、Freundlich式のべき数の逆数nと絶対温度Tの関係が式（2－1－9）で表さ
れるから、
　　（∂n1∂T）q＝－1／（α　RT　2）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（24－19）
となる。従って、式（2417）は次式
　　△H，＝n2RT（hl　ao）十（1－1n　q）！α　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2420）
となる。鈴木らと同様に、表面拡散の活性化エネルギーE、が等量吸着熱△H’に比例す
る62）とすれば、
　　Es＝a｛n2RT（ln　ao）十（1－1n　q）！α｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－4－21）
となり、表面拡散係数D、は、式（2－4－13）より
　　Ds＝Dso｛（qle）n／aD）a　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2一牛22）
として表される。なお、この式は形式的には鈴木らと同じで、式（2↓17）の右辺第1
項と第2項を一つの定数と置くことにより得られる。
　しかし、回分式撹拝槽を用いて微小の吸着量変化の下で表面拡散係数を測定し、吸
着操作時の平均の吸着量互と表面拡散係数Dsの相関関係を検討した結果、吸着量変
化の大きい第1回目の新炭での吸着操作における表面拡散係数を除けば、図2－4－
8～図2－4　－12に示したように、表面拡散係数D、は
　　Ds　＝Dso　exp（Const．可）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（24－16，）
で整理され、等量吸着熱を式（2－1－7）で示した須藤らと同じ型の表面拡散係数の吸着量
依存性を得た25）・26）。ここに、DShは吸着量0に外挿したときの表面拡散係数D、の
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表2－4－2　式（2－4－16，）におけるDs。およびConst・（傾き）
AdsorbateTemp．［K］ D，・［m2・s－LlC・nst．［kg・m・1－1］
298 7．8×10－7
Phenol318 13×10－8 0．43
328 2．7×10－8
298 L4×10－8
Benzoic　Acid 318 2。3×10　8 0．56
328 3．3×10〕8
40
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0．0　　　　　05
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　　　　q［mol・kg－1］
表面拡散係数の吸着量依存性（フェノール）
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表面拡散係数の吸着量依存性（安息香酸）
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図2－4－10，表面拡散係数の吸着量依存性（p一ニトロ
　フェノール、m一ニトロフェノール、β一ナフトール）
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図2－－4－11．表面拡散係数の吸着量依存性
　　　　（プロピオン酸、酪酸、吉草酸）
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図2－4－12．表面拡散係数の吸着量依存性
（プロパノール、ブタノール、ペンタノール）
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表2－4－3．式（2－4－16’）におけるDs。およびConst．（傾き）2g8　K
Adsorbate D、・rm　2・s－1］ C・nst．［kg・m・「1】
P－Ni汀ophenol 1．4×10－7 0．95
m－Niαophenol 　　　　　弓P．0×10　’ 0．87
β一Naph山ol 9．8×10－7 058
Propionic　Acid 5．8×1r8 0．60
Butydc　Acid 5．3×1r8 0．43
Valeric　Acid 3．8×10－8 0．65
n－Propanol 45×10－8 0．44
n．Butanol 4．8×10皿8 0．47
n．Pentanol 5．4×10－8 0．30
値であり、活性炭一吸着質系における温度の関数である。また、可（＝可m）は第m回目
の吸着操作における平均の吸着量であり、
　　　　　　　　qm＝Σ（△qj，1）十△qm／2　　（△qo＝0）　　　　　　　　　　　　　　　　（2－4－23）
　　　　j＝1
でasされ、第m回目の吸着操作は、図2－－4－13に示した操作線で表すことができ、
式（2－4－6）のαは、操作線より次式
　　α＝｛（qo　m－qm－1）／（Co　m　一一　Co　m－1）｝（△qm／△Cm）
　　　＝｛（qo　m－　qm－1）／（Co　m－Co　m－t）｝〔（qm－qm－1）／（Co　m－Ce　m）｝　　　　　　　　　　　（2－4－6’）
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??????
△　m，1
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＜→△C1???q1 C¢m－1 Cem
　　　　　　　　OC，l　C。1Co2　　　　Com－1　　Com
　　　　　　　　　　　　　　　　　　濃　　　　度
　　　　　　　　　　　　図2－4－13．撹搾式回分吸着における
　　　　　　　　　　　　　　単成分系吸着等温線と操作線
で与えられる。
　吸着量と表面拡散係数の関係は、式（2－4－16’）で表され、その式中のパラメータD、o
およびConst．の値は表2－4－2および表2－4－3のように得られた。即ち、同一
の吸着質一活性炭系の吸着においては、吸着温度によって、D、oは変るが、直線の傾き
であるConst．の値は変らなかった。また、298　Kにおける活性炭への芳香族化合物（三
種）、脂肪酸（三種）、アルコール（三種）の吸着については、同族であればD、oおよび
Constの値も同じ程度であったが、吸着質毎に異なる値となった。なお、　Const．は、不
均一表面のエネルギー分布式におけるパラメータに係る値である。
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　　　　　　2－5，充填層による水中微量溶存有機物の吸着
　溶存する有機物を廃水から除去するために活性炭吸着法を利用することは・生物分
解が困難な成分、例えば、芳香族化合物を含む工程廃水では20年ほど前からかなり普
及してきた。また、比較的汚濁の程度が低い排水を処理し再生水として工場等で利用
するために活性炭吸着法が次第に普及してきた。しかし・廃水・河川水あるいは湖沼
水中には、多種多様の有機物が溶けているので、それらの水を対象として吸着処理し
ても濃度の指標、例えば、紫外吸光度、CODあるいはTOCとして捉えることしかでき
ないため、吸着塔の設計あるいはその操作条件の設定が難しい。また、吸着塔内ある
いは充填物である活性炭粒子内における物質移動速度を評価することも困難である。
従って、先ず、現象を単純化（モデル化）して把握し、さらにいくつかの段階に分け、
最終的には実廃水の処理に応用するための基礎データを得る必要があると思われる。
　そのような考え方に基き、竹内らは単独に吸着性のある有機物が水中に溶解してい
る系、いわゆる単成分系水溶液を活性炭粒子充填層により吸着処理し、それによって
得られる破過曲線と呼ばれる漏出溶解成分の経時変化を解析し、得られた情報から溶
解成分数が2、いわゆる二成分系に関する各成分の設定した破過濃度に達するまでの
時間、即ち破過時間を推算する方法である“拡張MTZ法”を提案した5）～8）。著者
は、その方法をさらに溶解成分数が3以上の場合について適用することを試みた6）’
9）’10）。このような情報は数値計算によっても得られる1）’2）が、拡張MTZ法は基
本的には図解法66＞一“70）であり、簡便さに長所がある。
　なお、破過曲線あるいは破過時閥を推算するためには活性炭層内の物質移動、活性
炭粒子内の物質移動に関する情報22）の他に、用いる活性炭と吸着される成分の水溶液
中の平衡データ】o）・12）・25；・26）を必要とするが、それらの事項について既に2－
1～2－4で触れた。
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2－5－1．二成分系および三成分系における各成分の破過時間の推算
　一定濃度の多種の有機物を含む水溶液を活性炭粒子充填層に通し、層出口における
総濃度の経時変化、いわゆる破過曲線は、図2－5－1に示したように、層出口にお
ける濃度が層入口濃度に近付くまでにいくつかの平坦な部分を形作る71）。これは、既
に活性炭に吸着されていた成分がそれよりも強く吸着される成分によって置換される
ためである。即ち、より強く吸着される成分の物質移動帯、いわゆる吸着帯の進行速
度が遅いため、活性炭層内で各々の成分の吸着性の違いにより濃度分布が相互に関連
し合いながら形成されることによる。従って、ある成分が漏出し始めても他の成分が
依然として吸着され続け、漏出がかなり遅れることもある。この現象を解明すれば、
汚染物質の吸着除去だけではなく、分離精製にとって有用な情報が得られることにな
る。
　即ち、いくつかの注目成分、例えば、有用な付加価値の高い成分あるいは有害成分
が、活性炭層内のどの位置まで進行しており、漏出し始めるのはいつ頃か推算できれ
ば、最終的には吸着塔の運転停止、活性炭の再生あるいは補充などの操作設計に関わ
るパラメータを決定できることになる。
，鰹
　　　　　　破過時間
　　　経過時間あるいは通液量
図2－5－1．多成分系吸着における
　　　　　吸着破過曲線
，巡
　　　　　　破過時間
　　　経過時間あるいは通液量
図2－5－2．単成分系吸着における
　　　　　吸着破過曲線
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?
?
＼＼こ
で＼
＿一一一一一一一r　　時　間
　　　　　原水
処理水
??????????????﹇﹈?????ー ????????
図2－5－3．固定層吸着塔内における吸着量分布の時間的変化
　なお、図2－5－2には、単成分系の場合の破過曲線を模式的に示したが、層入口
濃度、流速等が一定で、層高のみが異なり、破過曲線①および破過曲線②が同じ形、
即ち、定型吸着帯が成立している場合の破過曲線であることが7ユ〉、以下の破過曲線の
解析においては必要不可欠な条件である。
　図2－5－3には、三成分系の場合の固定層吸着塔内の各成分の吸着量分布を、和
才8）、竹内72）の二成分系の場合と同様に、模式的に示した。活性炭に吸着され易い
第1成分、それよりも強く吸着される第2成分とさらに強く吸着される第3成分の三
つの成分は、同時に吸着塔入口から流入し、三成分とも吸着されるが、時間の経過と
共により強く吸着される第3成分によって第2成分と第1成分が、また、第2成分に
よつて第1成分が、それぞれ置換されて流体本体に移動する。さらに、三者は物質移
動速度が異なるため、第1成分だけが吸着されるゾーン、既に吸着されていた第1成
分が第2成分によって置換されるゾーン、第3成分が既に吸着されていた第1成分と
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2．0
15
01
【??（）???
II　　　　　　　　：I
　　　　No．173　i
　　層高：LO5　m：
　CAL　32／42　mesh　l
　　　　0．5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Phenol
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　p－Nitorophenol　i
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　β一Naphtho1
　　　　0．0　　　　　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　100　　　　　　　　　150
　　　　　　　　　　　　　　　　　経過時間［hrs］
　　　　　　　図2－5－4，三成分系吸着破過曲線の一例
　　　　　　　　　（フェノールーpこトロフェノールーβ・ナフトール系）
第2成分を置換するゾーンをそれぞれ形成することになる。また、吸着塔が充分に長
ければ、第1成分が層入口から流入する量と第2成分によって置換されて流体本体に
移動した量に見合った濃度に平衡な吸着量となるゾーン、第2成分と第1成分が層入
口から流入する量とそれぞれが第3成分によって置換されて流体本体に移動した量に
見合った濃度に平衡な吸着量となるゾーン、層入口から三成分系の各成分の層入口濃
度に見合った平衡吸着量となるゾーンがそれぞれ形成される。なお、図中のローマ数
字はそのようにして形成されるゾーンの番号であり、偶数番号は物質移動が起こって
いるゾーンであり、奇数ゾーンはそれぞれの成分の濃度に見合った吸着平衡が保た
れているゾーンを示している。このように各成分が分離し、ゾーンが形成される時、
層出口で各成分の濃度変化を観測すれば、図2－5－4に示したような三成分系破過
曲線が得られることになる。
　このように得られる破過曲線を単成分系のデータを基に解析し、それぞれの成分の
破過時間を推算するに当り、下記のようないくつかの仮定を設けた。即ち、
1）その溶液中に存在する成分は活性炭層内で分離し、定型吸着帯が形成される。
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2）強く吸着される成分についての吸着帯飽和度は1／2である。
3，活性炭層内の粒子聞の空隙に存在するそれぞれの成分の量は活性炭に吸着される量
　に較べて無視できるほど小さい。
　これらの仮定が成立するとき、活性炭層内では、図2－5－5に示したような濃
度、吸着量パターンが形成される9）’66）～72）。
??????
a）単成分系
Zone　　I　　　ll
?????
b）こ成分系
Zone　　工 H
?
　　　一一）レBed　Leng〔h　　z
　c）三成分系
　Zone　　I　　　III　　　皿
　C。3q・3　　　q・2
鐘継・…c邑qu…
　　　　　　　－
　d）四成分系
　Zone　　　I　　　　H　　　　　皿　　　　　IV
　Co4湘
撫
蚤
琶Co3
態Co2
　COi
??
Bed　Length　　z
V ?
Bed　Length　　z
N皿
　　　　　　　一一一一一一一一一→レ　　　　Bed　Length　　z
図2－－5－5．固定層吸着塔における濃度・吸着量パターン
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なお、この節では瀦が扱った誠分系を・冊に・腰に応じてそれ以外の剰こも
言及した。
　図2－5－5において、各ゾーンに左から順に番号を付けると・奇数番号のゾーン
はそれぞれ吸着平衡ゾーンを指し、偶数番号のゾーンはそれぞれ置換吸着ゾーンを指
す。なお、最終番号のゾーンだけは単成分吸着ゾーンを示す。
　それぞれの置換吸着ゾーンにおける成分iの単位断面積当りの物質収支をとると・
　　u△t且△C且＝Zai∈△C1十ZalγAql　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－5－1）
となる。ここに、U：通水水溶液の線流速Lm・s－　i］、ε二活性炭層内の空隙率［－1、
γ：活性炭の充填密度［kg一活性炭・m’31、　Z　a：吸着帯長さ［cm」、△t：吸着帯がそれ自
身の長さを移動するのに要する時間［s1、　C、　q：濃度、吸着量を示し、△はそれぞれ
の差を示すものとする。なお、iは成分名を示しており、層出口より漏出してくる順
に、第1成分、第2成分、第3成分とする。
　式（2－5－1）の右辺第1項は第2項に較べて一般に無視できるほど小さく、また、成分
iの吸着帯長さZaiは
　　Zai＝Ui△ti　　（Ui＝u△Ci／γ△qi）　　　　　　　　　　　　　　（2－5－2）
とおくことができるから、式（2－5－1）は
　　u△CFUiγAq、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－5－3）
となる。
　ゾーンIIでは、第3成分の吸着によって第1成分と第2成分が置換されると考えら
れるので、吸着速度および置換速度は等しく、
　　UII1十UII2＝UII3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－5－4）
と表せる。ここに、Ujiはゾーン」における成分iの吸着帯進行速度［M・S”　i］を示す。
　上式（2－5－4）に、式（2－5－3）を代入すれば、
　　（△C1／△q1）十（bC2／△q2）＝（AC3／△q3）　　　　　　　　　　　　　　　　（2－5－5）
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となり、このゾーンにおける各成分の濃度・吸着量変化は・第1成分についてC・’　1
＿Co1、　q，’1－qo1、第2成分についてC。2－Co2、　q。2－qo2、第3成分に
っいて0－Co3、0－qo3であることから、式（2－5－5）は次のように
　　（C，，　1－C，1）／（q・’1－q・1）＋（C・2－C・2）／（q・2－q・2）＝C・・／q・3（2－5－6）
も書ける。ここで、さらに、左辺第1項が無視小であれば・式（2－5－6）は・
　　（Ce2－Co2）／（qe2－qo2）＝Co3／qo3ニ1／β03　　　　　　　　　　　　（2－5－7）
となる。
　同様に、ゾーンIVにおいて、　Cell≒Co1およびq　・’1≒qolと近似すれば、
　　（Ce1－Co1）／（qe1－qo1）＝Ce2／qc2＝　1／βe2　　　　　　　　　　　　（2－－5－8）
となる。
　また、ゾーンVIにおいては、第1成分のみの吸着を考慮すれば良いので
　　Ce1／qe1＝1／β。1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2。5－9）
となる。ここに、βは吸着係数で、単位重量当りの活性炭によって計算上、処理でき
る水量を示す値である。
　単成分系として取り扱えるこのゾーンVIにおける第1成分の破過時間tB1は、
　　tB1＝｛z－（1－s）Za1｝／Uel　　（Uc1＝uCe1／γqe1）
???【。? ?
　　0　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　C2／C　e2
図2－－5－6．ゾーンIVにおける
　　　濃度変化パターン
?。??ー?
1
゜ミ＼
　　0　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　C2／Ce2
図2－5－7．ゾーンIVにおける
　　濃度変化パターンの検証
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　　　　二｛z－（1－s）ZvI｝／UvI　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－5－10）
として推算できることは、既に知られている。ここに、sは吸着帯飽和度であり、　s
字形の破過曲線であれば約1／2である。
　ゾーンIVにおいては第1成分と第2成分が同時に存在し、第1成分が第2成分の吸
着によって置換される。従って、このゾーンの長さは第2成分の吸着速度に依存し、
このゾーンにおける両成分の濃度の経時変化が、図2－5－6に示したような直線で
示されると仮定すれば、第2成分の種々の濃度C2に対応する第1成分の濃度C，が一
義的に得られ、さらに、両成分の種々の濃度比における二成分系吸着等温線から第2成
qe2
?
　　　　　　　　　　　　　　　　　／Cl：C・＝C・1
　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ce2
　　　　　　　　　　　　　　　　　C2
　　　　　　　　図2－5－8．ゾーンIVにおける第2成分の
　　　　　　　　　　　　　　見かけの吸着等温線
　　　　　　　　　　　　　　　PNP：2．16　　　　　　　　　　　　PNP：4．32
　　　　　　　　　　　　　　　mmol　dm－3　　　　　mmol　dm　？r．．－t　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
、旦O・2　PH：2．86mmol　dm　　　　　　∈i　O．2　　　　　　　　　　　．三〇2
。　　　　　　　　　冒　　　　　　　。
｛・E　O・1　BN：1如mm。1曲　1・璽0・1　　　　1亘置0・l
Nm　　　　　　　嘩　　瓢濫・塵　　瓢畿一・
　　0　　　　　　10　　　　　20　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　20　　　　0　　　　　　10　　　　　20
　　　破過時問tB　i［hrs］　　破過時間tB　i［hrs］　破過時間tB　i［hrs】
a）フェノールーβ一ナフトール系　　　　　　b）P一ニトロフェノールーβ一ナフトール系
　　　　　　　図2－5－9．層高と破過時間の関係
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，．一一，．一一一一一一一一一’””L－一
分の吸着量q2がそれぞれ得られる。これらの点を順に結ぶことにより・図2－5－8
の太線で示したような第2成分の見かけの吸着等温線が得られる。なお・このゾーン
において、両成分の濃度の経時変化の仮定が図2－5－7に示したようにほぼ満足
されており、また、図2　一一5－9に層高zと破過時間tB1の関係も直線で示されるこ
とから定型吸着帯が成立していると考えることができる。
　従って、単成分系吸着と同様に、図2－－5－8で得られる吸着等温線から、移動単
位数NOF2が求められ、さらに、それと総括物質移動容量係数KFa・2の関係
Za・ﾃ凄・煮嚇　　　　　（2－5－11）
から、吸着帯長さZa2（Zlv）が求められることになる。
　ゾーンIIでは、既に吸着されている第1成分および第2成分を置換しながら第3成
分の吸着が進む。この時の同一層高における各成分の濃度の経時変化は、図2－5－
10に示したように、直線的に変化すると仮定すれば、第3成分の種々の濃度に対応す
る各成分の濃度比が決り、その比における第3成分の吸着等温線から吸着量が求めら
れる。従って、これらの点を結ぶことにより、図2－5－11a）に示した太線のよう
）
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6　6
甲㌣
σ♂?，
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図2－5－10．
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ゾーンllにおける濃度変化パターン
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?
a
）b
qo3
??
qo3
??
C3＝Col二Co2：Co3
C3
Co2：Co3
C1：C2：C3
帳ii三iii〕
Co3
Cl：C2：C3
書1三ii三lii〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Co3
　　　　　　　　　　　　　　　C3
　　　　図2－5－11．ゾーンHにおける第3成分の見かけの吸着等温線
に、このゾーンにおける見かけの吸着等温線が得られる。この吸着等温線から移動単
位数NOF，が求められ、ゾーンIVにおける第2成分の吸着帯長さと同様に取り扱い・
ゾーンIIにおける第3成分の吸着帯長さZa3（z　［1）が求められる。また・このゾーン
では第1成分の濃度変化および吸着量変化が小さい場合には、第1成分の吸着帯進行
速度を0と見なせば、第2成分と第3成分の濃度変化、吸着量変化だけを考慮し・
ゾーンIVに準じた取扱（図2－5　－11b）参照）をすれば良いことになる。
　図2－5－－5c）において、吸着帯飽和度sを1／2として・三成分系の各成分につい
ての物質収支をとれば、
　　uCo3t＝二γqo3（ZI十ZII／2）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－5－12）
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　uCo2tニγqo2（ZI十ZII／2）＋γqe2（Z【1／2十ZIII十Z［v／2）
　uColt＝γqo1（Zl－←ZH／2）十γqe’1（ZII／2十ZIH＋Z星v／2）
　　　　　　十γqel（Zlv／2十Zv十ZVI／2）
となり、さらに整理すれば、
　t＝（Z，”－ZII／2）／Uo3
　　t＝（Z”－Zlv／2）／［（qo2／qc2）（U　02－Uo3）十Uo3］
　t＝（Z’－Zvl／2）／［（qo1／qc1）（Uo1－Uo3）
　　　　十（qO2／qe2）（1－qe’1／qe1）（UO2－UO3）十UO3】
（2－5－13）
（2－5－14）
（2－5－15）
（2－5－16）
（2－5－17）
となる。ここに、Z’＝ZI→－ZI【十ZIII十ZIv十Zv十Zvl、　Z”＝ZI十ZII十ZIII－←
Z　lv、　Z’1’＝Z【＋ZHおよびUoi＝uCoi／7q・oiである。
　活性炭充填層高zにおいて、各ゾーンが層出口方向に進行し、第1成分が破過する
瞬間に、Z’＝zとなる。同様に、第2成分についてはZ”＝zのときは、第3成分に
ついてZ，1’＝zのとき破過が始まる。従って、各成分の破過時間tB、は次式
　　tB1＝（z－ZvI／2）／［（qo1／qe1）（Uo1－Uo3）
　　　　→一（qO2／qe2）（1－qel　1／q　el）（UO2－UO3）十UO3】　　　　　　（2－5－18）
　　tB2＝（z－Zlv／2）／［（qo2／qe2）（Uo2－Uo3）十Uo31　　　　　　　　（2－5－19）
　　tB3＝（z－ZII／2）／Uo3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－5－20）
によって、推算される。
　なお、q・’i≒q。”i≒一一　　　≒qOiの関係が成立する場合には、多成分系の各成
分の破過時間が、表2－5－1に示した式により推算できると考えられる。
破過時間を推算するために必要な諸数値は次のように求める。
1）三成分系における平衡濃度および吸着・量13）・20）・21）
　式（2－5－7）は次のようにも書ける。即ち、
　（q・2－q・2）／（C・2－C・2）－q・3／C・3一β・・　　　　　　（2－5．7’）
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となり、三成分系（濃度比・Co1：C　02：Co3）の第3成分の吸着等温線上の（Co3・qo3
）における操作線の傾きβ。3と同じ傾きで三成分系（濃度比・C。1：Co2：Co3）の第2
成分の吸着等温線の（Co2，　q。2）から二成分系（濃度比・Co1：Co2）の第2成分の吸着
等温線へ操作線を描くとき・　交差した点がゾーンIIIにおける平衡濃度および平衡吸
着量を示す点（C・2，q・2）となる。（図2－5－12a）参照）
　同様に、式（2－5－8）より、
　　（qel－qo1）／（Ce1－Co1）＝qe2／Ce2＝βe2　　　　　　　　　　　　　　（2－5－8’）
表2－5－1．破過時間の推算式
tB1＝　（z－－Zll）／UOl
・B1－（・一一Z・）／囎（U・rU・2）＋U・21
tB2＝@（z－－Zn）／Uo2
・Bl－（・一一Z。）／｛聡（U・1－U。、）＋覗（1一器）（U・2－U。，）＋U。、｝
・B2－（・一一Z。）／t器（U・2－U・・）＋U・・｝
tB3＝（・一一Zn）／U。3
・B1－（・一一Z、，）／｛器（U・1－U・4）＋鵠（1一融）（U・2－U・4）
　　　　　　　　　　＋題（1＿qol　　　　qe1）（1一篭）（U・・－U・4）＋U・4i
・・一（・－tZ。）／｝器（U・・－U。、）＋題（1一罷）（U・・－U。、）＋U。4｝
・B・一（・－tz）／1罷（U・3－U、）＋U・4｝
tB4＝＝@（z－－Zロ）　／Uo4
n成分系のi成分の破過時間をtB，iとすれば、
・B・・一（・一一Z・＿）／［U・。＋j茎、｛豊（U・「囎1一職）｝］
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7
qo3
qe2
qo2
0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ce2
　　　　　　　　　　　　　C
a）ゾーン皿の第2成分の平衡濃度および吸着量（Ce2，qe2）
　q　e2
　qel7 万
　　／蒋
（Ccl，q二1）
qOl
O　　　　　　Col　　　　　　　　C，2　C，1　　　　　　　　　　　　　C
b）ゾーンVの第1成分の平衡濃度および吸着量（C　，1，qe1）
図2－5－12．三成分系吸着破過曲線の各ゾーンにおける
　　　　　　　平衡濃度および平衡吸着量
となり・二成分系（濃度比、Co1：C・2）の第2成分の吸着等温線上の点（C，2，　q，2）と
原点（0，0）を結ぶ操作線の傾きβ，2で、第1成分の二成分系吸着等温線（濃度比、Co1：
C・2）上の点（Co1，　qOI）から第1成分の単成分系吸着等温線に直線を描いたとき、交
差した点がゾーンVの第ユ成分の平衡濃度および平衡吸着量を示す点（Cel，　q。1）とな
る。（図2－5－12b）参照）
2）吸着帯長さ
　ゾーンVIにおいては定型吸着帯が成立すれば、第1成分の単成分系吸着と見なせる
ので第1成分のゾーンVIへの流入濃度（ゾーンVにおける平衡濃度）C，1のときのNOFi
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およびKFa．1を用い・式（2－5－12）から第1成分の吸着帯長さZa1を推算する73）
～75）。
　ゾーンIVに流入する成分は第1成分と第2成分であり、このゾーンでは第2成分の
吸着により第1成分が置換される。従って・このゾーンにおける第2成分のNOF　2は
図2－5－8の太線の吸着等温線から求め・式（2－5－12）から第2成分の吸着帯長さZa2
を推算する。
　ゾーンIIには第ユ成分、第2成分、第3成分とも流入するが、このゾーンでは第1
成分の濃度、吸着量の変化は大きくないことが多いので、第3成分の吸着により第2
成分が置換されている二成分系吸着と見なせる。従って、このゾーンにおける第3成分
のNoF3は図2－5－11の太線の吸着等温線から求め、式（2－5－12）から第2成分の吸
着帯長さZa3を推算する。
3）総括物質移動容量係数
　各成分の総括容量物質移動係数は、それぞれの単成分系破過曲線から得られた細孔
拡散係数Dp（細孔拡散支配のとき）あるいは表面拡散係数Ds（表面拡散支配のとき）の
値を用いて得られる粒内物質移動容量係数k，a．と境膜物質移動容量係数kfa．から
　　1／：K－F－lai－；．一＝1／kf　av十1／βk，　av　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－5－21）
を求める73）～75＞。なお、境膜物質移動容量係数kfa，は、例えば、　Carberryの式76）
等から得られる境膜物質移動係数k，と充填層単位体積当りの表面積a，から推算され
る。
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2－5－2．二成分系および三成分系の破過曲線
　二成分系および三成分系の破過曲線は・図2－5－14～図2－5－18に示したよう
に、充分な長さの層高があれば各成分が分離され・層高がさらに長くなれば平衡吸着
ゾーン長さが長くなると共に吸着ゾーンおよび置換吸着ゾーンが定型に近付くことを
示していた。また、置換吸着ゾーンにおける濃度変化の実測値は、仮定した濃度変化
パターン（図2－5－6および図2－5－－10）とほぼ一致した。なお、図2－5－13
に網掛けで示した各成分iの吸着帯飽和度siの値は、表2－5　一一　2に示したように、
各成分とも仮定した値1／2よりも若干小さくなったが72）、それぞれの吸着帯長さに較
べて層高が充分に長い場合には、吸着帯飽和度の値は破過時間等の推算精度に大きな
影響を及ぼさないと考えられた。
　Cel
O
±X　Col
0
一　．　　．　　●　　9　　．　．　　●　　・　　．　　■　　・　　．　　o　　．　　・　．　　，
欄　　層　　聯 層　　・ …・・ be2
Sl
S2
ロ　　ー　　剛　　一　　・　　一　　一　　一　　■ 一一一一・－ bO2 一　　，　　一　　・　一　　． CO3
0．9Ce1
O．1Ce1 1－S1
0・9Ce2
O．1Ce2
．??0．9CO
|S2
O．1CO
S3
P－S3
図2－5－13．
　　経過時問あるいは通液量
三成分系における第i成分の吸着帯飽和度　si
表2－5－2．吸着帯飽和度s
（フェノールー安息香酸一p一ニトロフェノール） No．156～159? ??
［cm1 フェノール
?
息、香 酸 P一ニトロフェノール
33 ．396 ．465 ．421
55 ．475 ．491 ．371
75 ．484 ．465 ．315
109 ．461 ．363 ．376
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????????????
1．5
1．0
O．5
0．0
層高　0．222m
線流速
1．88×1r3m・ゴ1
P一ニトロフェノール
β一ナフトールBN
層入口濃度［mmol・dm－3］
　　　　　　　PNP：4．32
　　　　　　　BN　1．94
　　　　10　　　　　　　　　20
　　　　　　　経過時間［hrs．］
図2－5　一一14，二成分系吸着破過曲線
　　　（p一ニトロフェノールーβ・ナフトール系）
2．0
15
’01
【?????
05
0。0
　0 10
経過時間［hrs］
Nos．148～151
図中の数字は
層高【m】を示す
CAL　32／42　mesh
01?????????????
20
図2－5－15，二成分系吸着破過曲線
　　　（p・ニトロフェノールーβ一ナフトール系）
30
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2．0
15
01
?????
05
0．0
　0 10
経過時間［hrs〕
20
図2－5－16．二成分系吸着破過曲線
　　　（p一ニトロフェノールーβ一ナフトール系）
30
2．0
1．5
【?
m???
05
0．0
　0
口■　　Phenol
△▲　β一Naphthol
CAL　32／42　mesh
　0。116　　　　0227
0，059　　　0．174
10
経過時間［hrs】
20
Nos．140～143
図中の数字は
層高［mlを示す
図2－5－17．二成分系吸着破過曲線
　　　　　（フェノールーβ一ナフトール系〉
30
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2．0
1．5
01
??????
05
0．0
　0 　　　　　10　　　　　　　　　　20
　　　　　　　経過時間［hrs］
図2－5－18．三成分系吸着破過曲線
（フェノールーp一ニトロフェノールーβ・ナフトール系）
30
2－5－3．破過時間等の推算値と実測値の比較
　二成分系および三成分系における各成分の破過時間を推算するために、先ず、各物
質移動ゾーンにおける平衡濃度およびそのゾーンの長さを推算し、それらの実測値と
比較した。なお、多成分系の吸着平衡関係は単成分系の吸着平衡パラメータを用い、
Radke－Prauznitz法11）により推算した。
　その結果、二成分系の場合には、表2－5－3に示したように、フェノールーβ一ナ
フトール系においては第1成分の平衡濃度および吸着帯長さ（即ち、ゾーンIVおよび
ゾHンIIの長さ）の推算値は共に実測値と良く一致した。しかし、　P一ニトロフェノール
ーβ一ナフトール系では第1成分の平衡濃度およびゾーンr＞の長さZa1の推算値が比
較的良く実測値と一致していたにも拘らず、ゾーンIIの長さZa、の推算値は実測値よ
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表2－5－3二成分系におけるC，i、乙，およびZ。2の推算値と
　　　実測値の比較（芳香族系）
C。1［mmol・dm－3］乙1［m］ Z露　lm】
No，
?
推算値 実測値 推算値 実測値 推算値 実測値
140Ph－BN2．37 2．62 O，036 0，022 0，049 0，049
141 〃 ? 〃 〃 0，027 0，048 0，057
142 〃 〃 〃 〃 0，030 0，047 0，067
143 ? ? 〃 〃 0，024 0，040 0，057
148PNP－BN3．47 2．61 0．27 一 0，173 0，077
149 〃 〃 3．02 0．26 一 0，171 0，104
150 〃 〃 3．45 0．27 0．26 0，164 0，148
151 〃 〃 3．58 026 0．45 0，136 0，136
152PNP－BN8．40 7．24 0．29 一 0，272 0，049
153 〃 〃 8．35 ? 一 0，268 0，158
154 〃 〃 8．61 ? 0．36 0，250 0，174
155 〃 〃 8．80 ? 0．38 0，218 0」52
注）Ph：フェノール、　p一ニトロフェノール、β一ナフトール
表2－5－4．多成分系吸着破過曲線の測定条件（芳香族系、298K）
系（Oは濃度［㎜ol・㎞一ユ】を示す） Z ? 粒度 u R（や
No．
第1成分一第2成分一第3成分 m kg・cm－3mesh　　　一1香ES 一
140 Ph（2．86）－BN（1．40）0，059 400 32／420，1950，815
141 Ph（2．86）－BN（1．40）0，116 390 32／420，1900，794
142 Ph（2．86）－BN（1．40）0，174 400 32／420，1950，815
143 Ph（2．86）－BN（140）0，227 400 32／420，1880，786
148 PNP（2．05）－BN（2．13）0，060 390 32／420，1950，815
149 PNP（2．05）－BN（2．13）0，118 390 32／420，1930，807
150 PNP（2．05）－BN（2．13）0，181 390 32／420，1950，815
151 PNP（2．05）－BN（2．13）0，228 400 32／420，1880，786
152 PNP（431）－BN（2．01）0，058 400 32／420，1950，815
153 PNP（4．31）－BN（2．01）0，118 400 32／420，1930，807
154 PNP（4．31）－BN（2．01）0，178 400 32／420，1950，815
155 PNP（431）－BN（2．01）0，222 410 32／420，1880，786
156Ph（3．24）－BA（2i4）－PNP（2．19）0，330 420 24β2 0，196 1．16
157Ph（3．00）－BA（2．22）－PNP（222）0，548 430 24／320，196 1．16
158Ph（3．09）－BA（2。33）－PNP（2．17）0，748 420 24／320，189U3159Ph（3．30）－BA（2．30）－PNP（2．22）1，090 430 24／320，196 1．16
167Ph（3．34）－PNP（2．04）－BN（2．03）0，058 400 32／420，1900，794
168Ph（3．34）－PNP（2．04）－BN（2．03）0，105 430 32／420，1870，782
169Ph（3．34）－PNP（2。04）－BN（2．03）0，167 410 32／420，1880，786
170Ph（3．34）－PNP（2．04）－BN（2．03）0，217 410 32／420，1880，786
173Ph（3．48）－PNP（2．32）－BN（2．02）1，050 410 32／420，1920，803
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りも1．4～5倍程大きくなった。なお・このずれの原因として・Radke－Prauznitz法による
平衡吸着量の推算値に由来するものと定型吸着帯の形成が十分ではなかったこと等が
考えられる。次に、これらの推算値を用いて、さらに各成分の破過時間の推算を行っ
た結果、得られた破過時間の推算値は、既に、図2－5－9（図中の直線：推算値）に
示したように、実測値と良く一致した。なお、表2－5－－4にはそれらの破過曲線の
測定条件と共に、三成分系破過曲線の測定条件を示した。
　三成分系の場合には、表2－5－5に示したように、ゾーンVにおける第1成分の
平衡濃度C・i、ゾーンIIIにおける第2成分の平衡濃度C，2についての推算値と実測値
は良く一致したが、物質移動ゾーンの長さは第1成分だけが関与するゾーンVI（Z　ai）
にっいて良く一致しただけで、物質移動ゾーンに関与する成分数が多くなるほど、ま
た、層高が短いほど推算値と実測値の差が大きくなった。
　破過時間に関しても、図2－5－19に示したように、平衡濃度や吸着帯長さの推算
値と同様、第1成分の場合に関して良く実測値と一致するが、第2成分、第3成分の
表2－5－一　5．三成分系破過曲線の各ゾーンにおける平衡濃度および吸着帯長さ
No．
? Ce1 Ce2 Za1 Za2 Za3
推算 実測 推算 実測 推算 実測 推算 実測 推算 実測
156Ph－BA－PNP7．01 6．37 3．48 3．040，0430，0440，181，0910，0530，154
157Ph－BA－PNP6．966272573．620，0430，0420，1870，0950，0530，185
158Ph－BA－PNP7．076．403．73 3．840，0410，0420，2120，0790，0510，213
159Ph－BA－PNP7．33 6．473．77 4．350，0420，0410，1870，1090，0530，232
正70Ph－PNP－BN5．95 6．203243．290，032α0320，0250，0340，1250，137
173Ph－PNP－BN6．005．93 3．27 3．62α0330，0720，0250，0560，1670，616
平衡厳：Cei［mmol・dm’コ】、吸着帯長さ：Zai【m］
表2－5－6．吸着質の粒内拡散係数? ? ?
拡　散　律　速 粒内拡散係数rm2・s一ユ］?
エ　　ノ　　ー ル 表　面　拡　散 3．1×10－12?
息　　香 酸 表　面　拡　散 4．8×10－12
P一ニトロフェノール 表　面　拡　散 3．9×10－12
β一ナフ　トール （細孔拡散） 6．0×10－12
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実測値推算値
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　△　　　　　　　　Benzoic　Acid
　o　　　　　Phenol
兄・／
の．??
??　　
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????
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の　69??
??
?
　　0　　　　　　　　　　　　　050　　　　　　　　　　　　1．00
　　　　　　　　　　　　層　　高　　z　［m］
図2　一一　5　－1　9．三成分系における各成分の破過時間の推算値と実測値
　　　（フェノールー安息香酸一p・ニトロフェノール系、No．156～159＞
???﹈??
4000
E2000
善
?
回藷??「?????????????タ
0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1。00　　　　　　　　　　　　　　　　　2．00
　　　　　　　　　　層　　高　　z　［m］
　　図2－5－20．種々の三成分系における第1成分の
　　　　　　　　破過時間の推算値と実測値
順に推算値の誤差が大きくなった。これは、二成分系と同様に、平衡吸着量の推算値
の精度、定型吸着帯の形成に必要な層高の確保に問題があるものと思われる。
図2－5－20には、いくつかの三成分系について、それらの第1成分のみの破過時
間の実測値と推算値を比較した。図中の直線は推算値を示している。この結果からも
三成分系の第1成分の破過時間の推算値は実測値と良く一致することが判った。な
お・四成分系についても破過時間の実測値と推算値の比較を試みたが、各成分の濃度
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を正確に測定できず、破過時間の推算法の検証を行うまでには至らなかった。
　なお、表2－5－6には芳香族系の各吸着質の単成分系破過曲線から得られた粒内
物質移動係数を示した。
表2－5－7．二成分系吸着破過曲線における平衡濃度等の
　　　実測値と推算値（脂肪酸系）
No。 系（初濃度） Z 区分 Ce1 Z。1 Za2 tB1 tB2
17．5
実測値 2．12 12．5 145 78 170
1 PAc（1．69）－BAc（1．35）
推算値 2．49 12．8 26．3 121 100
42．5
実測値 2．73 20．7 22．1 264 5972 PAc（1．77）－BAc（150）推算値 2．72 14．6 3α2 331 523
55．3
実測値 2．45 225 25．7 372 8343 PAc（L69）－BAc（1．29）推算値 2．46 11．9 26．9 561 1026
4 68．4 実測値 3543LO355 456 1170PAc（2．77）－BAc（L19）
推算値 3．51 15．6 48．3 471 901
5 79．0
実測値 2．15 33．6 26．3 798 1740
PAc（1，46）－BAc（124）
推算値 2．19 13．2 285 825 1537
6 7．3 実測値 2．38 9．8 12．1 8 81PAc（2．16）－VAc（1．65）
推算値 2．72 12．9 9．8 9 106
7 17．4 実測値 2β4 17．0 15．1 87 444PAc（1．92）－VAc（1．47）
推算値 2．42 13．0 10．6 116 539
8 PAc（2．07）－VAc（1．57）36．5
実測値 2．39 21．6 16．6 234 1092
推算値 2．30 12．6 9．9 340 1376
9 PAc（L37）－VAc（0．95）77．2
実測値 1．64 29．2 20．2 888 5244
推算値 1．70 125 1L3 934 4070
10 BAc（1．82）－VAc（1．68）7．9 実測値 1．98 75 13．6 44 98
推算値 2．65 9．6 22．1 110 一
?
BAc（1．68）－VAc（L48）19．3 実測値 2β0 109 15．7 207 450
推算値 2．42 10．7 25．3 238 262
12 BAc（1．71）－VAc（1．45）43．3 実測値 2．49 15．7 18．2 558 1164
推算値 2．45 11．ユ 28．9 529 1098
?
BAc（1．68）－VAc（1．48）61．3
実測値 2．57 13．7 19．4 828 1782
推算値 2．42 10．8 25．0 936 1896
罐購：1［㎜01・drn’3】、　Z　a：［cm1、　t　B：［min］、系（初濃度成分、右側が第2成分であることを示す。PAc：）鰹騰雛鵬鍛箏繋
驚活性炭粒統填密度…415・kg・d・・”　・見かけの髄…19・m・♂・粒子・イ・ルズ数・
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　以上の芳香族系化合物の他・脂肪酸およびアルコール類の二成分系についても検討
した。その結果、平衡濃度の推算値は比較的良く実測値と一致したが・破過時間の推
算値は各成分の吸着帯長さの合計よりも層高の方が大きい場合に実測値に近い値を示
した。
表2－5－8． 二成分系吸着破過曲線における平衡濃度等の
　実測値と推算値（アルコール系）
No。 系（初濃度） Z 区分 Ce1 Za1 Za2 tB1 tB2
実測値 2．85 一 一 20 931 PrA（2．62）－BuA（2．04）20．3 推算値 3．35 32．8 27．4 20 80
実測値 3．15 39．7 41．0 87 4472 PrA（2．72）－BuA（2．12）41．1 推算値 350325 26．6 125 338
実測値 3．30 50．1 37．8 180 780
3 PrA（2。75）－BuA（2．05）62．4 推算値 3．52 33．9 28．8 217 567
実測値 2．83 一 『 5 874 PrA（2．78）－PeA（1．93）7．1
推算値 3．15 315 10．9 一 48
実測値 3．05 11．1 23．5 12 3545 PrA（2．70）－PeA（1．84）15．4
推算値 3．05 41．5 143 一 207
6 実測値 3．07 43．1 18．6 56 885PrA（2．77）－PeA（1．84）29．6 推算値 3．12 35．0 12．1 58 660
7 40．9
実測値 3．18 50．6 17．2 114 1314
PrA（2．72）－PeA（1．66）
推算値 3．03 35．4 12．0 113 1048
8 62．8
実測値 3．18 55．9 19．3 173 2070
PrA（2．63）－PeA（1．76）
推算値 2．97 38．1 12．8 205 1569
9 103実測値 1．88 『 一 36 137BuA（L69）－PeA（L38）推算値 25720．2 21．9 19 一
10 195実測値 2．04 15．9 18．8 150 439BuA（1．68）－PeA（1．35）
推算値 2．27 18．3 16．4 143 396
?
29．4
実測値 293 20．9 23．1 251 683BuA（2．24）－PeA（1．90）
推算値 3．11 19．4 20．8 216 503
12 BuA（1。77）－PeA（1．33）38．1 実測値 2．24 24．0 22．0 396 1140
推算値 2．36 18．0 26．8 392 870
13 BuA（2。15）－PeA（1．82）50．8
実測値 2．96 22．7 27．6 474 1338
推算値 296 19．8 205 465 1121
譲】轟羅誌纏鵬監雅翻艦塑鑑轡懸鰭禦
タノール、PeA：n一ペンタノール。活性炭粒子充填密度：0．415　kg・（㎞弓、見かけの線流速：0．19
cm・♂、粒子レイノルズ数：約5．0。
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2－5－4．系内の各成分を分離するために必要な層高
　前節2－5－3では、吸着破過曲線の物質移動ゾーンを定型吸着帯が成立している
として解析を行ったが、そのような定型吸着帯はどれ程の層高があれば成立するのか
検討しだ3）・35）．
　例えば、二成分系の場合、図2－5－21a）に示したように、活性炭充填層に二種の
吸着質が同時に流入し、通水初期においては吸着帯進行速度の早い第1成分が先に吸
着され、やや遅れて吸着帯進行速度の遅い第2成分も第1成分を置換しながら吸着さ
れる。この段階では前節で述べた物質移動ゾーンと吸着平衡ゾーンは形成されていな
い。しかし、時間の経過と共に吸着および置換吸着が起こっているゾーンにおいて、
第1成分の濃度が定型吸着帯が成立しているときと同じ平衡濃度に層内のある位置で
達し、第2成分の吸着帯の先端がその位置になった時、図2－5－21b）に示したよう
に、はじめて各成分の物質移動帯が完全に分離される。この時には未だ吸着平衡ゾー
ンが、層入口付近のゾーン1では出現しているかも知れないが、ゾーンIIIに相当する
吸着平衡ゾーンの長さは0である。そして、吸着帯の進行速度が第1成分は第2成分
に比較して早く、そのためゾーンIIIの吸着平衡ゾーンが有限の長さを持ち、図2－5
－’Q1c）に示したように、各成分の定型の吸着帯が形成されるものと考えられる。
破過濃度をCBとするとき、第1成分の場合には飽和濃度CEをCe1－CB1、第2成
分の場合には飽和濃度CE2をCo2－CB2と置き、そのときの時間をそれぞれ飽和時間
　　Zone　II　　IV　　　　　　　　　　I　　　II　　IV　　　　　　　　　　　I　　　　II　　III　IV
　　qo2　　　　　　　　　　qo2　　　　　　　　　　　　qo2
　　q「　　　　　　　　　　　　　　　　　T　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　こア
　　qol　　　　　　　　　　qOl　　　　　　　　　　　　qo1
　　　　　→　z　　　　　　→z　　　　　　　　→z
　　－一一一一一一一一a）　　　　　　　　b）　　　　　　　　　　c）一一〉経過時間
　　　　　　図2－5－21．固定層吸着塔におけるゾーンの形成過程
q
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tal、　t、2とすれば・
　　zニZ【＋ZII＋Z　IIIのとき、　t＝t、1
であり、第1成分および第2成分の物質収支式は次のようになる。
　　uColtEl＝γqol（ZI－十一ZII／2）十γqe1（Z【【／2十Zm十ZIv／2）
　　uCo2tEユ＝γqo2（ZI十ZII／2）
となり、整理すれば、次式が得られる。
　　t巳1＝（z十Z　vl／2）／［（qol／qel）（Uol－Uo2）十Uo2］
第1成分と第2成分の物質移動ゾーンが分離するためには
　　tEl≦t、2
（2－5－22）
（2。5－23）
（2－5－24）
（2－5－25）
（2－5－26）
を満たす必要があり、これを満足する最小の層高をZmi・，aと表せば、第2成分の破過
時間t・、2は三成分系の第3成分と同様に次式
　　tB2＝（z－Z｝1／2）／Uo2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－5－2α）
で示すことができるので、上式と式（2－5－25）より次式
　　Zmin，a＝［ZH十（ZII十Zlv）／｛（qo1／qe1）（Uol／Uo2－1｝〕／2　　　　　（2－5－27）
が得られる。
　また、三成分系の場合には三つの物質移動ゾーン、即ち、ゾーンII、ゾーンIVおよ
びゾーンVIが形成されることになるので、二成分系の場合と同様の手順でそれらの
ゾーンがそれぞれ分離するのに必要な最小層高が求められ、次のような式が得られ
る。即ち、
　ゾーンIIとゾーンIVの分離に関して
　　Zmin，a＝［ZII十（ZII十Zlv）／｛（qo2／qe2）（UQ2／Uo3－1｝1／2　　　　　（2－5－28）
　ゾーンIVとゾーンVIの分離に関して
　　Z　min・aニ〔Z【v十｛Zlv十Zvl十（qo2／qe2）（Uo2／Uo3－1）Z　vl｝／（（qo1／qe1）
　　（Uo1／Uo3－1）十（q　02／qe2）（1－qo1／q。1）（Uo2／Uo3－1）｝】／2　　（2－5－29）
となる。
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　以下、この方法により得られる最小層高Z　min，aに関して考察した。
　プロパノールーペンタノール系水溶液二成分系の吸着破過曲線においても・他の系
と同様に、層高zが高くなると共に各成分の破過に要する時間が長くなり・また・図
2＿5－22に示したように、第1成分の飽和時間t巳1と第2成分のtB2の差に対応す
るゾーンHIの長さも長くなった。図中の実線はそれらのデータの回帰直線で、それが
横軸と交差する点、即ち、縦軸tE1＝tB2の時の層高zが実験データから得られた最
小層高Zmi。，aは0，126cmであった。また、両成分が分離する条件tE1≦tB2をはじめ
て満足する層高、即ち、式（2－5－27）で示される最小層高Zmi・，aもO．126　cmであった。
　この最小層高は、定型吸着帯成立の必要条件ではあったが、十分条件ではなく、図
2－5－23に示したように、最小層高以上の層高であっても定型吸着帯が成立するに
は至らなかった。即ち、ゾーンIIにおいては第2成分について、また、ゾーンr＞に
おいては第1成分についてそれぞれの飽和時間と破過時間の差（tEi－tBi）は層高が
長くなっても一定にはならなかった。なお、図中の曲線（実線）は数値計算によるtEi
－tBiの推算値を、　Z　mi。，bは既に古谷らによって提案された最小層高の推算値を示し
たものである1）・77）一“　79）。Zmm，bの方が、　Zmi。、、よりも遥かに大きい最小層高の値
を示すが、定型吸着帯が成立するためにはさらにそれよりも長い層高、即ち、ゾーン
IIおよびゾーンIVのそれぞれの最小層高の合計が必要であろうと思われる。
　しかし、表2－5－9に示したように、定型吸着帯が成立していないにも拘らず、
表2－5－－9．二成分系における各成分の破過時間の推算値の比較
z［ml 表2－5－1の推算式より 数値計算による破過曲線より
tBl［min］ tB2岡nltBl［min1tB2［m呵
0，095 一17．0 18．6 4．4 50．3
0．1．5 05 135．5 13．3 168．4
0，390 34．6 363．4 39．4 393．9
0595 70．4 6029 72．3 633．4
0，785 103．8 8255 104．6 855．7
0，983 138．4 1056．8 138．9 1087．0
プロパノールーペンタノール系
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800
【???
004??
?
﹇??
咽納
???
0
図2－5－22．
200
100
0
実験データの相関関係より0．126m
式（2－5－27）による推算値0．126m
Componenし1：n－Propanol
Component　2：n－Pentanol
　　　　　　0．5　　　　　　　　　　　　1．0
　　　　層　　高　　z　［m］
二成分系における（tB2－tE1）と層高の関係
　（n－Propanol－n－Pentanol系（表2－5－10a））
㎝，
??
図2－5－23．
on－Pr・pan。1
Zmin，b　for　Zone　II＝1．34　rr1
　　　　　　　　05　　　　　　　　　　　　1．0
　　　　　　層　　高　　z　［m】
二成分系における各成分（i）の（tEi－t　Bi）と層高の関係
　　　　（n・Propanol－n－Pentanol系（表2－5－10a））
表2－5－10．二成分系における最小層高Zmi。，、およびZmi．，b
第ユ成分一第2成分系 Zmi・，・圃 Zmi・，b［m】“ソーンIV “ソーンH
a）プロパノールーペンタノール 0，126 0，369 1，343
b）ブタノールーペンタノール 0，228 0224 1，176
c）プロパノール　ーブタノール 0323 0，608 2，070
a）C・1＝・・721C・・－0・865　b）C・1－・．860　C・2－・971・）C・1－0578　C。・－0．597　kg・m－・
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破過時間の推算値と実測値は・最小層高Zmln・a以上であれば比較的良く一致し・ま
た、層高Z　mi・，b以上であれば・さらに良く一致した。このことは・古谷らの方法で推
算する最小層高Zmi・，bが有効であると共に・推算の精度はそれよりも低いが簡便な方
法で破過時間、最小層高等の情報が得られる一連の方法（拡張MTZ法）も破過曲線の概
形を知る上で有効な方法と思われる。なお・図2－5－22に示したような実測デー
タの相関から得られる最小層高の値は最小層高Z　mi・，aとほぼ同じであったため・表2
＿5－10にはそれぞれの方法で求めた最小層高の値だけを示した。
三成分系に関しては、プロパノールーブタノールーペンタノール系水溶液の破過曲
繍こっいて検討した。その結果、二成分系と同様に、最小層高Z　mi。，。あるいはZmi。，b
（表2－5－11参照）以上であれば、図2－5－24に示したように、それぞれの物質移
動ゾーンが定型吸着帯を形成するにはかなり長い層高が必要であるにも拘らず、各成
【??
??
??
150
100
50
0
図2－5－24．
Cornponent　1（n－Pentanol）
　　　　　　　　△　口実　測
　　　　　　　　　　　数値計算による推算値
　　　　　　　　1．0　　　　　　　　　　　　2．0
　　　　　　層　　高　　z　［m1
三成分系における各成分（1）の（tEi－tBi）と層高の関係
　　　　　（n－Propanol－n・Butanol－n－Pentanol系）
表2－5－11．三成分系における最小層高の比較
Zmm，・［m］ Zmi・，b［m】
ゾーンVIとゾーンIVゾーンIVとゾーンHゾーンVI ゾーンIV ゾーンII
0，415 0，225 0，506 0，691 2．54
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表2－5－12．三成分系における各成分の破過時間の推算値の比較
表2－5－1の推算式より 数値計算による破過曲線より
z［m］
tB1〔min］tB2［min］tB3［min！tB1［rn沁】　tB2［min］tB3［min】
0．10 11．6 36．0 一15．2 一 一 一
020 21．0 63．7 52．6 一 一 95．3
α40 39．9 119 188 18．6 84．1 231
0．80 77．6 230 460 51．8 195 512
1．00 96．4 285 595 70．1 252 653
1．50 144 423 935 117 393 1000
2．00 191 561 1270 165 530 1330
3．00 285 838 1950 『 一 ｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Col＝O．598　　Co2＝O．597　　　Co3＝0．600kg・rn－3
分の破過時間は、表2－5－12に示したように、比較的良く一致した。なお、データ
の一部は、既に細川が修士論文として報告している80）。
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2－5－5．有機弱電解質系の破過曲線
有機溺電解質は水溶液中で未解離分子種とその解離イオン種が共存し、pHによって
その割合が異なる。また・未解離分子種とその解離イオン種の吸着性が異なるため、
それらの結果として吸着平衡と同様に、有機弱電解質の活性炭固定層における吸着破
過曲線も、未解離分子種とその解離イオン種のこ成分系として取り扱うことができる
と考えられる。
種々のpHにおけるP一ニトロフェノール水溶液の吸着破過曲線は、図2－5－25に
示したように、pHが6以下の場合には未解離分子種だけの破過曲線と見ることがで
き、また、pHがll以上の場合には解離イオン種だけの破過曲線と見ることができる
（図2－3－6参照）。従って、それらのpHの領域では未解離分子種あるいはその解
離イオン種の単成分系破過曲線と同じ取り扱いが可能である。なお、前節までに記述
した破過曲線測定時のpHは、特にpHの値を記していない限り、試料水溶液のpHを
調整していない。しかし、pHが6～11の間ではそれぞれの化学種が相互に無視できな
いほどの割合で共存し、図2－5－1に示したような階段状の破過曲線となる。例え
1．0
【?
?????
0．0
0　　・　　　　　　　500　　　　　　　　　1000　　　　　　　　　1500
　　　　　　　　　　　経過時間［hrs］
図2　一一　5　－25．P一ニトロフェノールの吸着破過曲線
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　　　　　　Zone　　r＞　　　　　III1．O
　　aニC。分子＋C。材ン＝2．21mol　m－3
【?
5
??? ?
0．0
：イオンの破過曲線
i分子の破過曲線
0　　　　　　　　　　　　500　　　　　　　　　　　1000　　　　　　　　　　　1500
　　　　　　　　　　　　経過時間［hrs】
　　図2－5－26．p一ニトロフェノールの分子とそのイオンが
　　　　　　共存する場合（pH＝7．0）の吸着破過曲線
表2－5－13．p・ニトロフェノールの吸着破過曲線測定条件および平衡吸着量
pH 濃　　度　［mol　m－3］ 層　　高 充填密度 平衡吸着量
一 総　　　分子（比率）　1イオン（比率） m kg・m－3 mol・kg－1
2．0 2．17　　1　　2，17（1．00）　　1　　0．00（0．00）0．165　1　4122．77
4．0 2．15 2．15（LOO）　　1　　0．00（0．00），166　1　4102．86
4．9 2．14 2．13（1．00）　　1　　0．01　（0．00）0．166　i　4102．84
6．0 2．17 2．03（0．94）　　、　　0．14（0．06）0．165　1　4123．04
7．0 2．21 L29（0．42）　　1　　0．92（0．58）0．165　1　4122．60
8．0 2．16 027（0．13）　　1　　1．89（0．87）0．164　［　415 2．21
10．0 2．17 0．00（0．00）　　1　　2．17（1．00）．165　i　4121．14
12．0 2．14　　…　　0．00（0．00）　　　　　2」4（1．00）0．154　1　4420，683
線流速：1．89×10’コms－1、活性炭：CAL　32／42　mesh、298　K
ば、未解離分子の割合が058で残りの0．42がその解離イオン種として共存するpH
7・0における破過曲線の場合には、図2－－5－26に示したように、先ず、第1成分と
して解離イオン種が吸着されてゾーンIIIで平衡濃度C，イ，．に達した（細い曲線）後、第
2成分の未解離分子種が吸着される（細い曲線）ことになり、結果的に、それらの合計
濃度（太い曲線）が破過曲線として観測されたものと考えられる。太い実線および破線
はそのような変化を模式的に示したものである。なお、表2－5　一一13にはこの節で図
示した破過曲線の測定条件を示した。
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2－6．本章のまとめ
本章は、微量の有機物が溶解している水溶液中から活性炭粒子を用いて吸着除去す
る場合における活性炭一有機物水溶液系の吸着平衡および活性炭粒子への有機物の
吸着速度について実験データを集積し、それらのデータを基に活性炭粒子充填層によ
り水溶液から複数の有機物、特に、三種の有機物が溶解している水溶液（即ち、三成分
系）および有機弱電解質が溶解している水溶液からの有機物を吸着分離あるいは除去す
る場合の吸着破過曲線の概形を推算する方法の一つである拡張MTZ法とそれに関連す
る事項について、研究成果をまとめたものである。
1）単成分系吸着平衡について
○吸着質として用いた芳香族系化合物、カルボン酸類およびアルコール類の水溶液
中における活性炭との単成分系吸着平衡関係は、平衡濃度が低い領域と高い領域によ
って異なるものの、Freundlich式で近似することができ、そのときの吸着平衡パラメー
タkおよびnを求めることができた。
○得られた各吸着質のkとnの積k・nは濃度によらず一定であるため、吸着剤一吸
着質水溶液系の固有の値と考えられ、また、吸着剤と吸着質問の親和エネルギーが
Londonの分散力に基づく分子屈折Rmによって推定できると考えたとき、　k・nとRmの
問には、安部らと類似の相関式（式（2．1－4））が得られた。
○吸着平衡の温度依存性をアルコール類について検討した結果、得られた等量吸着
熱から求められた真の吸着熱はほぼ20～40kJ．Mol－iとなり、これは蒸発潜熱の約1～
2倍に相当する値であった。
2）多成分系吸着平衡について
○単成分系の吸着平衡関係をFreundlich式で近似し、　Radke－Prausnitz法により多成分
系の吸着平衡を推算した結果、各成分の平衡吸着量の推算値は比較的良く実測値と一
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致した。なお・強く吸着される成分・即ち・二成分系の第2成分や三成分系の第3成
分についてはほぼ実測値と推算値は一致し・推算の精度は高かったが・他の成分は実
測値より低めの値を推算する傾向があった。
○強く吸着される成分以外の他の成分についても推算の精度を向上するため、多成
分系の吸着平衡データから単成分系の吸着平衡パラメータをRadke－Prausnitz法を逆に
適用する古谷らの方法により求め直し、その吸着平衡パラメータを用いてRadke－
Prausnitz法により多成分系吸着平衡を推算する方法、即ち、帰納法的方法による各成
分の平衡吸着量の推算値は実測値と非常に良く一致した。
3）有機弱電解質の吸着平衡について
0有機弱電解質の平衡吸着量は同じ平衡濃度でもpHによって異なるが、その原因
を、弱電解質分子が水溶液中でpHに応じてそのイオンに解離することに由来すると
考え、実質的に分子だけあるいはそのイオンだけの吸着平衡関係をFreundlich式で近似
し、単溶質系ではあるが分子とそのイオンの二成分系（両性電解質の場合には三成分
系）としてRadke－Prausnitz法を適用した結果、活性炭一有機弱電解質水溶液系における
pHの吸着平衡への影響を説明できた。
　〇二種の有機弱電解質が水溶液中に共存する場合の吸着平衡に与えるpHの影響も、
二種の電解質の分子とそのイオンが共存し、四成分系として取り扱い、活性炭一安息香
酸一P一ニトロフェノール水溶液系に関して吸着平衡関係を図示することができた。
4）二成分系吸着における各成分の表面拡散係数について
　○水溶液が完全混合され、活性炭粒子と単成分系水溶液問の境膜物質移動抵抗が無
視できる場合の撹絆式回分吸着における鈴木らの表面拡散係数を求める方法を、二成
分系に拡張することができた。
　〇二成分系に拡張した方法により、各成分の活性炭粒子内の表面拡散係数を、同時
に吸着される場合（共吸着）と既に吸着されている成分が後から吸着される成分によっ
一一X8－一
第2章　活性炭による種々の水中溶存有機物の吸着除去
て置換される場合（置換吸着）に分けて求めた。その結果・共吸着・置換吸着共に・単
成分系における表面拡散係数と異なる値になった。
0芳香族系化合物の二成分系においては・共吸着の場合について各成分の表面拡散
係数は単成分系の場合の約1／2に・置換吸着の場合について約1／4～1／5になった。この
結果は竹内、古谷が示した共吸着および置換吸着過程の拡散モデルで説明された。
○ヵルボン酸類およびアルコール類の二成分系においては、共吸着の場合について
各成分の表面拡散係数は単成分系の場合よりも約2倍から10倍大きくなった。また・
ヵルボン酸系における置換吸着の場合について、成分1、2共に単成分系の表面拡散
係数の2／3程度の大きさであった。
　○表面拡散係数の値は、吸着剤粒子内における吸着質の拡散方程式を立てる際には
便宜上、定数として取り扱われるが、実際には吸着量の関数であり、その関係は、須
藤らと同形の式（2－4－16’）で表された。
5）充填層による水中微量溶存有機物の吸着について
○単成分系および二成分系と同様に、三成分系について各成分の活性炭粒子充填層
内の濃度および吸着量分布を、図2－5－5に示したように考え、物質収支を取るこ
とにより、表2－5－1に示したような破過時間の推算式が得られた。
○それによって得られた破過時間の推算値と実測値を比較検討した結果、最初に活
性炭粒子充填層から漏出する成分、即ち、第1成分について物質移動ゾーンの長さお
よび破過時間は、拡張MTZ法によって精度良く推算できた。
○第2成分および第3成分に関する物質移動ゾーンの長さは、ゾーンIVにおいては
第1成分を第2成分が、ゾーンIIにおいては実質的に第2成分を第3成分が置換吸着
するゾーンであるため、ゾーンIVにおいては第2成分、ゾーンIIにおいては第3成分
の置換吸着過程における物質移動速度が支配因子と考えられる。
○拡張MTZ法が適用できる範囲においては、図2－5－5の濃度・吸着量パターン
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が成立することが必要である。即ち・各成分が分離し・物質移動ゾーンにおいてコン
スタントパターンが成立することが必要である。各成分が分離すること、換言すれ
ば、第1成分の飽和時間よりも第2成分の破過時間が大きく、第2成分の飽和時間よ
りも第3成分の破過時間が大きくなることが必要であることから、各成分が分離する
のに必要な層高（最小層高z・Ln，a）は式（2－5－28）および式（2－5－29）で示すことができ
た。また、コンスタントパターンが成立するのに必要な層高（最小層高z凧・）は既に
古谷らが報告している方法によって与えられた。従って、各成分が分離するのに必要
な最小層高Z．。，。あるいはコンスタントパターンが成立するのに必要な最小層高Z＿．b
のうちのどちらか大きい方の最小層高以上の層高が拡張MTZ法を適用できる範囲と考
えられ、実際に、適用可能であった。
　○拡張MTZ法を有機弱電解質水溶液の活性炭粒子充填層によるpH　7における吸着
破過曲線に適用した結果、濃度変化がその合計の濃度で示されることを除けば、弱電
解質分子とそのイオンの二成分系として取り扱うことができることを示した。
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【使　用　記　号】
A：活性炭表面の吸着エネルギー分布関数の一つのパラメータ
A：活性炭単位重量当りの表面積　［m2・kg’3］
a。：脱離速度定数と吸着速度定数の比が温度の関数として表されるときの比例定数
a，：粒子単位充填体積当りの表面積　［m2・mrr　3］
C：水溶液中の濃度　【mo1・dm『3］あるいは［mmol．dm－31、［molm－3］
C，：破過濃度（本研究においては初濃度の10分の1に設定）［mol・dm　3］
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　あるいは［mmol　dm－3］、［mol・　m－　3］
CE：飽和濃度（初濃度から破過濃度を引いた濃度）［mol・dm－3］
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　あるいは［mmol・dm－3］、［mol・　m－　3］
Ds：表面拡散係数　［m2・s『1］
Hs：溶解潜熱　［J・mo「1］あるいは〔kJ　・　mol－1］
HLB：親水性一疎水性の指標（Hydrophilic－Lipophilic　Balance）
K：L鋤gmu碇数［dm　3・mol－1】あるいは［dm3・㎜o「1］、［m3・mo「1］
k：Freundlich式における比例定数　便宜上、［mol・kg”　i】と表示することもあるが、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　正しくは［mol（n－1＞／n・dm－3／n・kg－1］
K、：酸解離定数
Kb：塩基解離定数
K．：水のイオン積
kf：境膜物質移動係数　［s’1】
KFav：総括物質移動容量係数　［s－1】
kfav：境膜物質移動容量係数　［s－1】
k・a・：粒内物質移動容量係数　［kgm－3・s｝ユ］
n：Freundlich式における濃度のべき数の逆数　［一］
N。F：移動単位数　［－j
P：気体の圧力　［Pa］
pH：水素イオン濃度指数
pI：等電点における濃度指数
q：吸着量　［mol・kg－1］
q　・・：飽和吸着量、Langmuir定数の一つ　［mol・kg”　i】
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r：活性炭粒子を球と見なしたときの粒子中心からの距離　［m】
r。：活性炭粒子を球と見なしたときの粒子半径　［m］
R：気体定数　8．3　14［J，morLr、l
R．：分子屈折〔cm　3　．　mol－　i　l
Rp：細孔半径　［m】あるいは［nm］
s：吸着帯飽和度　［一」
T：温度　［K］
TB：沸点　［K】
t：時間　［s］あるいは［min1、［hrs］
tB：破過時間（破過濃度に達するまでに要した経過時間）【S］あるいは［min］、［hrs】
tE：飽和濃度に達するまでに要した経過時間　［s］あるいは［min］、［hrs｝
u：流体の見かけの線流速　［ms－1」
U。、：＝uC。，／（γq。、）（iは成分を示す）［m・s－1］
U、、：ゾーンjにおける成分iの吸着帯進行速度　［m・s　1］
VL　i水溶液の液量　［m3］あるいは〔dm3］
Vp：細孔容積　［m3・kg『1］あるいは［mm　3・kg－1］
Ws：活性炭粒子重量　［kg］
x：液相における各成分のモル分率　卜」
XL：液相における各成分の無次元濃度（＝C／C。）［－1
Y：吸着相における各成分の無次元濃度（吸着量）（＝q／q・）［一］
z：活性炭粒子充填層の高さ（層高）［m］あるいは
　　　　　　吸着平衡に関する場合には、吸着相における各成分のモル分率　［一］
Z：物質移動ゾーンあるいは吸着平衡ゾーンの長さ　［m］
Z・：吸着帯長さ（物質移動ゾーンの長さ）　［m］
z・・n：最小層高［m］
α：活性炭表面の吸着エネルギー分布関数のパラメータの一つ　［mol・「1】
　　　　　　　　　　　　　　撹拝式回分吸着においては式（2－4－6）で定義される値
β：吸着係数［m3・kg－il
γ：充填密度　［kgm’31
ε：空隙率　［一］
ρ：無次元粒子半径　［一］
△：差を示す演算子
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AH：吸着熱　［J・　rnol－　i】
AH’：等量吸着熱　［J・mol－1】
bt：吸着帯がそれ自身の長さを通過するのに要する時間　（tE－tB）［sl
fi：表面圧πの関数（＝πA／RT）
π：表面圧　［J・mwu　21
τs：式（2－4－2）で定義される無次元時間　［一】
［1：□の中に示される化学種の濃度　［mol・dm”3】あるいは［mmol・dm－3］
【上付添字】
＊：平衡状態における値であることを示す
1：代替の値であることを示す
，：単成分（単一溶質）系水溶液における値であることを示す
【下付添字】
o：初期値を示す
a：拡張MTZ法による値であることを示す
b：数値計算による値であることを示す
e：平衡値を示す
iあるいは1：成分iあるいはjの値であることを、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　あるいはゾーンの番号（1，IL…）を示す
t：各成分の合計の値であることを示す
1，II，’°’：ゾーン番号における値であることを示す
。。：無限時間後の値あるいは最大の値であることを示す
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第3章　天然無機吸着剤による重金属イオンの除去
天然の資源の特性を最大限発揮させ有効に活かすことは、限りある地球資源の有効
利用の観点から重要な問題である。また、それが環境水中のイオン性物質、特に環境
汚染物質の一つである重金属イオンを除去するのに有効であれば、なおのことそれを
有効に利用する技術および基礎となるデータを集積することが必要である。
この章では、天然に産出するリン鉱石中にも含まれているヒドロキシアパタイトお
よび南洋の暖かい海の底から多量に採取可能なコーラルサンドの二種類の無機吸着剤
による水溶液中からの二価重金属イオンの捕捉における平衡関係および物質移動過程
について検討した。
なお、試料として用いたヒドロキシアパタイトは、ヒドロキシアバタイト粒子が鉛
イオン等の二価重金属イオンを良く捕捉することを見い出した鈴木ら1）より提供され
たものである。また、コーラルサンド粒子は沖縄県のコーラルバイオテック㈱より供
試されたものである。
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　　　3－1．ヒドロキシアパタイトによる重金属イオンの除去
天然のリン鉱石や動物の骨質の主成分として良く知られているヒドロキシアパタイ
ト（Cal　o（PO4）6（OH）2）は、リン酸化合物の複塩の一種であり、その成分構成から人
工骨や人工歯等の新材料として用いられつつある。また、その組成から推測されるよ
うに、ヒドロキシアパタイトは鉛イオン等の重金属イオンを良く捕捉する1）。このよ
うな鉛イオン等のヒドロキシアバタイトによる捕捉は、ヒドロキシアパタイトの組
成、結晶構造2）に起因するもので、イオン交換あるいは吸着による現象の結果である
と考えられる。
竹内、新井らは、回分式撹搾槽を用いたヒドロキシアパタイト粒子による水溶
液中の重金属イオンの除去について、その平衡関係および物質移動速度等を検討
した3｝’4）。著者は、それらの検討結果を踏まえて、ヒドロキシアパタイト粒子
充填層による水溶液中の二価重金属イオンの捕捉、除去について検討した。
3－1－1．ヒドロキシアパタイトの物性
ヒドロキシアパタイトは、図3－1－1に示したような結晶構造、即ち、a軸＝b
軸＝O．9423　nm、　c軸＝0．6880㎜、　a軸とb軸の角度が120度、　a軸とc軸およびb
軸とc軸の角度が90度の六方晶系の
結晶構造を持っており、この結晶格子
の中にヒドロキシアパタイト1分子
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a軸が配列している。そのうち、カルシ
ウムについてはMlサイトのカルシウ　學滅瀧纒群
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a）粒子概観（1　，OOO倍）　　　　　　　　　　　b）粒子表面（20，000倍）
　写真3－1－1．ヒドロキシアパタイトの電子顕微鏡写真
ムと呼ばれ結晶格子中央部に位置するものが4個とM2サイトのカルシウムと呼ばれ
結晶格子外周部に位置するものが6個あり、イオン交換あるいは吸着に寄与するカル
シウムはM2サイトのものであると言われているエ）’5）。
実際に用いたヒドロキシアバタイト（三井東圧化学㈱製）を電子顕微鏡写真で観察す
ると、写真3－1－1に示したように、粒子表而が層状に積み重なっており、さらに
倍率を上げると先端が鋭角の棒状の結晶が無数露出し、しかも不規則に配置されてい
た。資料6）によれば、モース硬度は5であり、ソーダライムガラスとほぼ同じである
が、比較的脆い白色粒子であった。
また、用いたヒドロキシアパタイトのカルシウムとリンのモル比（Ca／P）の実測値は
1・66で、ヒドロキシアパタイト分子中のカルシウムとリンのモル比の計算値に相当す
るものであった。　なお、密度は2．51kg・dm－3、　B．ET．比表面積は54×103　m2・kg－1
であった。
ヒドロキシアパタイト粒子を298Kの水中に投入し撹絆することにより、3～4時間
でカルシウムイオンがO．3～0．4mmol・dm｝3ほど溶出し、　pHが7．0～7．2に上昇した。
、般に・従来の無機系吸着剤はpHが7～8前後で用いられることが多かったが、この
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ヒドロキシアパタイトはpHが4～5程度でも二価重金属イオンを捕捉できることが大
きな特徴である。しかし・化学組成からも推定されるように、pHがさらに低い水溶液
中では全て溶解するという欠点がある。
3－1－－2．二価重金属イオンの捕捉
ヒドロキシアパタイトの二価重金属イオンの捕捉の大部分が、最終的には
　Ca1・（PO・）・（OH）・＋・M2＋ZF　i1：Cai・一。M。（PO・）・（Om・＋・Ca2＋　（3．1．1）
で示されるようなイオン交換反応と考えられる。しかし、後述のように溶出するカル
シゥムイオンの量は、捕捉される二価重金属イオンよりも多く、また、純水に浸漬し
た場合にはpHが上昇することから、イオン交換とは別に、次のような反応により、
　Ca　l　o（PO　4）6（OH）2十2H＋一一レ10Ca2＋十6PO　43－十2H20　　　　　　　（3－1－2）
ヒドロキシアパタイトの極く一部が溶解すると考えられる。
従って、ヒドロキシァパタイト粒子充填層を用いて、弱酸性の水溶液からの二価重
金属イオンを除去する場合には、ヒドロキシアパタイト粒子の表面上に位置する結晶
格子のアパタイト構造が崩れ、粒子表面が侵食され、さらにその内側の結晶格子も同
じ状況に曝されるためカルシウムイオンの溶出が続くと共に、外側の結晶格子中に既
に捕捉されていた二価重金属イオンも溶出し、層入口における二価重金属イオンの濃
度よりも高い濃度で出口から漏出することが推測され、実際にそれを実証するデータ
も得られた31）。
ヒドロキシアパタイトの窒素吸着による、B．ET．比表面積は54×103　m　2・kg－1であ
り・その結晶構造は、前述のように、六方晶系に属している。従って、水溶液面に接
すると考えられるab面の面積は76．9×IO－20　m2であり、ヒドロキシアパタイト粒子
表面に位置する格子を構成しているカルシウムイオンのサイト（M1サイト：4個、　M2
サイト：6個）を特に区別しないとすれば、ヒドロキシアバタイト粒子1kg当り1．17
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mO1がイオン交換可能なカルシウムイオンの量となる・従って・ヒドロキシアパタイト
粒子表面格子だけで二価重金属イオンとの交換が起こるとすれば、最大で1．17mol・
k9’iの二価重金属イオンがヒドロキシアパタイト粒子に捕捉されることになる。
また、鈴木らが既に報告している鉛イオンの捕捉量はヒドロキシアパタイト19当
り230mg　2）であり、この量は1．11mol・kg－1に相当し、予想される最大捕捉量にほ
ぼ匹敵する値である。ヒドロキシアバタイト粒子1kg当り5．99×1023個の単位格子
が存在し、ヒドロキシアパタイト粒子表面には0．706×1023個の格子があると考えら
れるから、表面にある格子の割合は、換言すれば、二価重金属イオンの捕捉に関与す
るヒドロキシアパタイトの割合はヒドロキシアパタイト重量の11．8％であると考え
られる。なお、カルシウムイオンがM1サイトおよびM2サイトの区別無く鉛イオンと
交換されることは、X線粉末パターンフィッティングにより確認されている2）。
また、鈴木らは同じ報告の中で、M1サイトおよびM2サイトの鉛イオンの占有率を
それぞれ0．72、0．77であるとしており、このことを考慮すれば、ヒドロキシァパタイ
トに捕捉される鉛イオンの量は0．88mol・kg－1になる。竹内らが既に報告した回分式
撹拝槽を用いたヒドロキシアパタイトによる鉛イオンの捕捉量は0．574mol・kg－iであ
り3）・4）、計算より推測される捕捉量の65％に相当する31）。
竹内らは同じ報告の中で、銅イオンおよびカドミウムイオンの捕捉量をそれぞれ
O．784　mol・kg－1、0．534　mol・kg－1であったとしているが、それらの捕捉量はヒドロキシ
アパタイト表面格子内のカルシウム10個のうち、7～8個交換されたことになる。銅イ
オンを除けば、M2サイトのカルシウムに相当する。
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3－1－3．充填層による二価重金属イオンの捕捉
ヒドロキシアパタイト粒子充填層により水溶液中の二価重金属イオンの除去を試
み、二価重金属イオンの捕捉量および捕捉速度について検討した31）。
3－1－3－1．実験方法および実験装置
用いたヒドロキシアパタイト粒子は、鯖上1∞mesh～筋下150　meshの留分で（相乗）
平均粒径が87．7Pt・mのものを超純水で良く洗浄した後、約390　Kで乾燥したものであ
る。なお、このヒドロキシアパタイト粒子はpHが約3以下で完全に水に溶解した。
このようなヒドロキシアパタイト粒子をゲルクロマトグラフィー用のジャケット付
きガラスカラムに充填し、図3－－1－2に示したような実験装置を組み、充填層入口
から一定濃度の重金属イオン水溶液を定流量で通水し、充填層出口におけるpH、二価
重金属イオン濃度およびカルシウム濃度の経時変化を観察した。
なお・重金属イオンおよびカルシウムイオンの濃度の測定は、原子吸光光度計
（mtachi　z－6100）によった。また、実験は全て298　Kで行った。
A：試料水溶液　B：定圧定流量ポンプ
C：ヒドロキシアパタイト粒子充填層
D：恒温水（298K）　　　E：恒温水槽
図3－－1－2．実験装置概略図
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3－1－3－2・二価重金属イオンの破過曲線
　二価重金属イオンが一種類だけ含まれている試料水溶液をヒドロキシアパタイト粒
子充填層に通水した結果、例えば、図3－1－一　3に示したような破過曲線が得られた
7）・8）。図示した結果は、鉛イオン水溶液を通水したときのものであるが、通水直後
には鉛イオンの充填層出口濃度が0となり、逆にカルシウムイオンは高い濃度で溶出
した。鉛イオンが破過し、徐々にその濃度が増加するにつれてカルシウムイオンの濃
度は減少した。
　これを鉛イオンの捕捉された量とカルシウムイオンの溶出量の関係で見ると、図3
－1－4に示したように、ほぼ1：1になっていた。これは、ヒドロキシァパタイ
トによる二価重金属イオンの捕捉が式（3－1－1）で示されるようなイオン交換によるもの
であることを示している。しかし、通水時間が長くなるにつれて鉛イオンの捕捉量よ
りも僅かではあるが多くなった。これは式（3－1－2）で示されるような反応も、水溶液が
弱酸性であるために起こっていると考えられる。また、既に一部イオン交換により二
価重金属イオンを取り込んでいるヒドロキシアパタイトの結晶格子も、弱酸性水溶液
に晒され続けるために崩れ、結果的に鉛イオンの破過曲線は滑らかなS字にならず
に・途中ピークを示した後に徐々に充填層出口の濃度が増すものと考えられる。
結晶格子が破壊されるもう一つの原因として、カルシウムイオンと鉛イオンのイオ
ン半径の差が考えられる。カルシウムイオンの半径はO．099　nmであり、鉛イオンのそ
れは0．118nmであるため、アパタイト構造の結晶格子に鉛イオンが入り込むことによ
り結晶格子が大きくなる。一方、ヒドロキシアパタイト粒子はガラスカラムに密に充
填された状態で容積変化を吸収できない。従って、結晶の一部が破壊されることにな
る。これは、通水時間が長くなると共に徐々に圧損が大きくなり所定の流量を保てな
くなることからも、上述のような現象が起こっているものと思われる。
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なお・カルシウムイオンよりもイオン半径の小さなカドミウムイオンおよび銅イオ
ン水溶液の通水実験の場合にはこのような現象は見られなかった。
??????っ?
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?????????ー?????????? ? ???1．0
0．8
0．6
0．4
0。2
．『9三〇549mm・トdm－3
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C／Co
〆i－C／C・
　　　●層高：0．073m
式（3－2－12）によるデータの補間曲線
〆
　　　　　　　　　　　1000　　　　　　　　　　　　　2000
　　　　　　　　　経過時間［min］
図3－1－3．ヒドロキシアパタイト粒子充填層による
　鉛イオンの破過曲線とカルシウムイオンの溶出曲線
　　　　　2十一一一Z一一Pb
・…｡…Ca2＋
0．0
　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1000　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2000
　　　　　　　　　　　　　経過時間［minl
図3－－1－4．ヒドロキシアパタイト粒子による単位重量当りの
　　　鉛イオンの捕捉量とカルシウムイオンの溶出量の関係
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pHの経時変化は・後節の3－2で考察したように・溶出するカルシウムイオンと漏
出する鉛イオンのそれぞれの濃度に依存し変化するため・鉛イオンの破過曲線および
ヵルシウムイオン溶出曲線を推算することにより、予測可能となる。
図3－1－5～7に典型的な鉛イオン、銅イオンおよびカドミウムイオンの破過曲
線を示した。また・その実験条件を表3－1－1に示した。
表3－1－1．破過曲線測定時の実験条件（図3　一一1－5～7）
Run　No。項　　　　目
S－Pb．2 S－Cd－1 S－Cu．1
初濃度C。［mm。1・dm－・1 0，469 0，856 1．60
初　期pH（pHo）［一］ 5．10 5．14 5．00
線流速　U［cm・S－1］7．07×10－3 7．07×1r3 7．07×10－3
層　　高　　Z　【m1 0，031 0，043 0，045
充填密度γ［kg・dm－3】 0，458 0，359 0，335
空　隙　率　ε　1－1 0，431 0，554 0584
図　　　番　　　号 3－1－5 3－1－6 3－1－7
カラム断面積　7．07【mm2］、粒子径：87．7［Pt　ml
「?????
1．0
0．5
0．0
0　　　　　　　　　50　　　　　　　　100　　　　　　　　150
図3－1－5．
　　　経過時間［min］
ヒドロキシアパタイト粒子充填層による
鉛イオンの破過曲線
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図3－1－6．ヒドロキシアパタイト粒子充填層による
　　　　　　カドミウムイオンの破過曲線
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3－1－3－3・二価重金属イオンの捕捉速度
　二価重金属イオンがヒドロキシアパタイト粒子へ捕捉されるときの破過曲線を吉田
らの方法9）およびr一ζ法10）・11）により解析し、充填層を用いた場合のヒドロキシア
パタイトへの二価重金属イオンの捕捉速度に関する情報を得た。
　吉田らの方法は、平衡が直角平衡である場合の破過曲線を解析的に推算する方法で
ある。一方、河添のr一ζ法は、平衡がLangmuir式で近似できる曲線平衡で物質移動帯
が定型である場合の破過曲線の解析法である。ヒドロキシアパタイトと二価重金属イ
ォン系の平衡は、竹内ら3）’4）が示したように直角平衡であると考えられるが、これ
はLangmuir式中の平衡パラメータKが無限大の場合に相当する。しかし、実際にデー
タをLangmuir式で近似した場合には有限の値をとるので、　r一ζ法の適用が可能と考え
られる。なお、捕捉の推進力については、LDF近似12）を、境膜物質移動係数はイオン
交換における物質移動の結果を相関したKataoka－Yoshidaらの式13）を適用した。
図3－1－8～10には、吉田らの方法により推算した破過曲線と実測データの
カーブフィッティングを、図3－1－－11にはr一ζ法で得られた粒内物質移動係数を用
いて古谷らの方法14）・15）による破過曲線のシミュレーション結果を示した。
吉田らの方法による破過曲線の計算曲線は実測データと良く一致したが、曲線平衡
を仮定し数値計算による破過曲線では実測データを良く表現できなかった。しかし、
吉田らの方法による粒内物質移動係数の値の妥当性の確認のため、r．ζ法による値も
算出した。
表3－1－2には、ヒドロキシアパタイト粒子へ捕捉される鉛イオン、カドミウム
イオンおよび銅イオンの総括物質移動容量係数K，a、、境膜物質移動容量係数kfa．お
よび粒内物質移動係数k、a，の値を示した。その結果は、境膜の物質移動抵抗の総括
物質移動抵抗に占める割合が非常に小さいことを示していた。これはヒドロキシアパ
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タイト粒子への二価重金属イオンの捕捉における抵抗の大部分が粒内にあり、物質移
動速度あるいはイオン交換速度に起因するものであると考えられる。
ヒドロキシアパタイト粒内の二価重金属イオンの物質移動係数の値は、カドミウム
イオンが最も小さく、鉛イオンの場合にはカドミウムイオンの約10倍の大きさであっ
た。銅イオンはそれらの中間の値を示した。各イオンのイオン半径は、鉛イオンが一
番大きく、次にカドミウムイオン、銅イオンとなり、カルシウムイオンはカドミウム
イオンのそれに近いが鉛イオンとカドミウムイオンの中間の値になる。従って、鉛イ
ォンではヒドロキシアパタイト粒子結晶内の移動抵抗が大きくなると考えられるが、
実際には他の二つの重金属イオンよりも移動速度が大きく、しかも、イオン半径が小
さくなるほど移動速度が小さくなった。これは、ヒドロキシアパタイトの結晶構造か
ら考えて、粒子内に細孔が発達しているとは考え難く、イオン交換過程にその原因が
あるものと思われる。
1．0
50
【?????
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Run　S－Pb－4
－・一一一
@磁喩・－Q・一。一かu…6・一δ一・す・す一σ・一’・’一’6－o－・一・一
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＿Pb2＋（計算曲線）
　　0．0
　　　0　　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　100　　　　　　　　　　　150　　　　　　　　　　　200
　　　　　　　　　　　　　　　経過時間［min］
謬蕪留8夢鍵鵯瑠奮数易論゜a’．一・騙牽τ鵯
　　図3－1－8．鉛イオンに関する破過曲線のカーブフィッティング
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図3－1－9．カドミウムイオンに関する破過曲線のカーブフィッティング
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　　　図3－1－10．銅イオンに関する破過曲線のカーブフィッティング
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1．0
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図3－1－11．
　　　　　　25　　　　　　　　　　　　　　50
　　　　経過時間〔min］
実測データと数値計算による破過曲線の比較
表3－1－2．二価重金属イオンの物質移動係数の比較
C・［㎜ol・dm－3］z［m］ K，a，［s－1］k，av［s『ユ】ksa・（A） ksa・（B）
0，463 0，042 0，567 6．23 0．88×10－31．10×10－3
0，469 0，031 0，936 10．7 L31×10一3150×10『3
Pb2＋ 0，506 0，041 0，576 6．19 0．74×10－31．10×1r3
0，452 0，034 0，718 9．28 　　　　　　一3P．21×10 1．30×10－3
0，495 0，045 0570 4．60 0．70×1r30．90×1r3
1．60 0，045 0220 5．91 　　　　　　　一4U．71×105．83×10－4
L64 0，038 0，199 758 　　　　　　　一4T52×108．00×10－4
Cu　2＋ 1．74 0，048 0，284 6．07
　　　　　　　一4T．02×106．30×10－4
0．77 0，045 0，240 5．87 　　　　　　　一4R．36×104，80×10－4
158 0，045 0，182 4．79 359×lr44．80×10　4
1．56 0，070 0，144 8．81 　　　　　　　一4Q52×10352×10－4
Cd　2＋ 0，874 0，090 0，111 496 　　　　　　一4P．85×10 1．85×10－4
0，886 0，078 0，108 7．86 　　　　　　一4P．31×10 1．90Xlr4
C。：初厳、・：・層高、k、　a．〔kg・・tm“3・・　1］、（A）・r一ζ法による値、（B）・カーブ…テ・ングによる値
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3－1－3－4・二種あるいは三種の二価重金属イオン水溶液系の破過曲線
二価重金属イオンを二種あるいは三種含まれる水溶液をヒドロキシアパタイト粒子
充填層に通水し・充填層出口における二価重金属イオンの濃度およびpHの経時変化を
測定した。その結果・図3－1－12～15に示したように、破過は、カドミウムイオ
ン、銅イォンおよび鉛イオンの順序に起こり、pHの変化はカドミウムイオンと銅イオ
ン水溶液を試料とした場合には両者の漏出する濃度の合計に対応して変化し、鉛イオ
ンを含む二種あるいは三種二価重金属イオン水溶液を試料とした場合には鉛イオンの
濃度変化に応じて変化した。また、溶出するカルシウムイオンの量は、単一の二価重
金属イオン水溶液の場合と同様に、ヒドロキシアパタイトに捕捉される二価重金属イ
オンの量にほぼ相当するものであった。
図3－1－12の上部に示したカドミウムー銅系の場合には、両者はほとんど分離され
なかったが、銅イオン（図中：△）の方がカドミウム（図中：□）よりヒドロキシアパタイ
トに僅かに強く捕捉さることが判った。なお、下部の図は、漏出するカドミウムイオ
ンと銅イオンの濃度の合計（図中：●）、溶出するカルシウムイオンの濃度（図中：▲）お
よびpH（図中：□）の経時変化である。
図3－－1－13の上部に示した銅．鉛系の場合には、カドミウムイオンと銅イオンの組
み合わせに比較して、銅イオン（図中：△）と鉛イオン（図中：○）が分離され、活性炭充
填層を用いた二成分系有機物水溶液と同様の破過曲線が得られた。即ち、この場合も
相対的に捕捉される力の弱い銅イオンが入口濃度よりも、一時的に高い濃度を示し、
その後、徐々に入口濃度に近付くような挙動を示した。これは、先に捕捉されていた
銅イオンがそれよりも相対的に強く捕捉される鉛イオンによってイオン交換され漏出
するために起こると考えられる。
図3－－1－14の上部に示したカドミウム．鉛系の場合も銅一鉛系と同じ現象が観察さ
れ・しかも、相対的に捕捉される力の差が先に示した二つの系よりも大きいため、カ
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ドミウムイオン（図中：□）と鉛イオン（図中：○）はより明確に分離された・なお、図3
＿1－13　一一　14の下部は、図4－1－12と同様、漏出する二種の金属イオンの濃度の
合計（図中：●）・溶出するカルシウムイオン（図中：▲）の濃度およびpH（図中：□）の
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　　　　　　　　　　　　　経過時間［min］
　初濃度Co，1＝0905　mmol　dmm3　C　o，2＝159　mmol　dm－3試料水溶液の
　pH＝5．32　　　層高z＝0．Ilgm　　線流速u＝7．07×10－3m・s　1
　充填密度γ＝0．294kg　dm－3　空隙率ε＝0．635
　　図3　一一1－12．カドミウムイオンー銅イオンの二成分系破過曲線
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経時変化を示したものである。
図3－1－一一15には・カドミウムー銅一鉛系の各金属イオンの破過曲線（上部）と漏出する
二価重金属イオンの濃度の溶出する合計（図中：●）、カルシウムイオン濃度（図中：▲）
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　　　　　　　　　　　　　経過時間［min】
初濃度C。，1－160　mm・1・dm－3　C。，、－O．510・mm・1・dm’3言式料水溶液の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　線流速u＝7，07×10－3m．s－1pH＝5．10 層高z＝0。083　m
　充填密度γ＝0．410kg　dm－3　空隙率ε＝0．491
　　　　図3－1－13．銅イォンー鉛イオンの二成分系破過曲線
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およびpH（図中：〔⊃の経時変化（下部）を示したが、この場合もカドミウムイオンと銅
イオンはほとんど分離されず・それら二つのイオンと鉛イオンも通水初期では明確に
は分離しなかった。しかし、漏出する鉛イオンが充填層入口濃度の05付近で濃度上昇
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貿繕：le°・9°濡囑ち39・・＝°灘騨臨1×鵜樺
　充填密度γ＝O．298　kg　dm－3　空隙率ε＝O．630
　図3－－1－14．カドミウムイオンー鉛イオンの二成分系破過曲線
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が一時的に止まり・カドミウムイオンおよび銅イオンの濃度がほぼ入口濃度と同じに
なってから再び緩やかに上昇した。これは、鉛イオンの酸解離定数が1．58×10『8（pKa
、7．8）で、層内のpH値（4．6～6．4）において鉛イオン（Pb2↓）とその塩の加水分解によっ
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50
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＿▲＿Ca　2†
＋pH
65
﹇?】＝????
O．0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4，5
　0　　　　　　　　　　　　500　　　　　　　　　　　1000　　　　　　　　　　1500
　　　　　　　　　　　　　経過時間［min］
　初濃度Co，1＝0．800　mmQl　dm－3　Co，2＝151mmol・dm－3　C。，3＝0・478
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　線流速mmol dm－3　試料水溶液のpH＝5．15　層高z＝0．119m
　u＝7．07×10　m．s’1充填密度γ＝O．320　kg　dm　rr　3　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　　　空隙率ε＝0．602
図3－1－15．カドミウムイオンー銅イオンー鉛イオンの三成分系破過曲線
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て生じる水酸化鉛（Pb（OH）2）が互いに他を無視できないほどの比率で存在するため、活
性炭充填層による有機弱電解質と1司形の破過曲線が得られると考えられる。即ち、こ
の系は実質的に四成分系で、カドミウムイオン、銅イオン、鉛イオンおよび水酸化鉛
が共存し、水酸化鉛が最後に強くヒドロキシアパタイトに捕捉されるため、鉛に関す
る破過曲線が他と異なる形になると考えられる。なお、銅イオン（pKa＝8．0）、カドミ
ゥムィォン（pKa＝9。0）およびカルシウムイオン（pKa＝12．6）のそれぞれの酸解離定
数は鉛イオンよりも小さい。
3－1－3－5．充填層および撹拝槽による二価重金属イオンの捕捉量の比較
二価重金属イオンをヒドロキシアパタイトにより、捕捉除去する方法として大きく
分けて流通法および回分法がある。流通法の一つの方法として粒子充填層により、ま
た、回分法として撹搾槽により、二価重金属イオンの捕捉量を測定した。なお、pH約
5、実験温度298Kで、二価重金属イオンを供給するために用いた試薬は硝酸塩であ
った。
その結果、表3－1－3に示したような結果が得られた。先ず、単一成分だけが含
まれている場合にはカドミウムイオン、銅イオン共に両者の方法での差異は認められ
なかった。しかし、鉛イオンの場合には両者の結果が異なり、回分法による捕捉量の
方が大きくなった。これは、流通法による場合には鉛イオンの出口における濃度が充
表3－1－3，充填層および撹拝槽による二価重金属イオンの捕捉量の比較
成分系
Cd　2本mm・1・kg－11 Cu　2＋撃香E1・kg－1】 Pb2＋mm・1・kg－’］
流通法　　回分法 流通法　　回分法 流通法 回分法
単成分系 0．6 0．6 0．5　　　　05 0．7 1．2
02 0．3 0．6 0．3 一 一
こ成分系 0．3 0．3 一 一 2．0 0．6
一 一 0．4 0．2 3．4 0．6
三成分系 0．4 0．2 0．1 0．2 3．0 0．4
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填層入口濃度まで到達する前に通水を止めそれまでの捕捉量としているためで・通水
をさらに続ければ捕捉量が増加すると思われる。二成分系および三成分系の場合に
は、回分法によるよりも流通法による方が同じかそれ以上の捕捉量を示すことが判っ
た。また、鉛イオンの場合は・既に考察したように結晶が崩れないとすれば、約12
mollkg－1捕捉され得るが・二成分系および三成分系の場合にはそれより数倍も大きな
捕捉量を示し、また、その破過曲線は速やかに捕捉される過程と比較的緩やかに捕捉
される過程の両者が存在していることを示していた。これは、鉛イオンが存在すると
ヵドミゥムイオンや銅イオンの捕捉が妨げられ、しかも、外側の結晶格子だけではな
く、さらに内側の結晶格子にも捕捉されるためと考えられる。なお、ヒドロキシアパ
タイトのカルシウム全てが交換されて鉛イオンが捕捉される量は、9．95mo1・kg－1であ
る。
なお、撹絆槽を用いた場合のヒドロキシァパタイト粒子による二種あるいは三種の
重金属イオンの捕捉量に関する平衡関係は、既に、新井が報告している4）。
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3－2．コーラルサンドによる重金属イオンの除去
南洋の清く澄んだ海で成長した美しい造礁珊瑚は・長い歳月の中で有機物が風化に
より徐々に分解され・その抜けた跡が孔あるいは細孔として残され・珊瑚の骨格を成
す鰍幾質部分だけが残り・海流により細かい砂状になって海底に堆積する。この砂状
の風化造礁珊瑚粒が、コーラルサンドと呼ばれるものである。ただ・実際には・海底
中に存在するため小さな貝殻も多少含まれており・便宜的に・それらを総称してコー
ラルサンドと呼ぶ。コーラルサンドの主成分は炭酸カルシウムで、生きている珊瑚
（living　coral）の場合にはアラレ石（aragonite）形の結晶構造を持つが、死滅後のもの（fossil
coral）は置かれる条件下によっては容易に方解石（calcite）形に転移することが知られてい
る16）。
著者らは、コーラルサンドの物理的性質および化学的性質を調査、検討している過
程で二価重金属イオンを良く捕捉することを見い出した17）’18）。この節では、コー
ラルサンドに関して得られた知見とコーラルサンドによる二価重金属イオンの捕捉特
性、機構について触れた32）。
3－・2・－1．コーラルサンドの性質
海水によって湿っているコーラルサンドを水道水で良く洗浄し、灰汁抜きを行い、
さらに、純水（イオン交換水および超純水）で、洗浄液中に塩化物イオンが検出されなく
なるまで洗浄した後、約403Kの乾燥器中で恒量になるまで乾燥したものを・あるい
は適宜、筋い分けしたものを試料として用いた。
3－2－1－1．物理的性質
コーラルサンドの個々の粒子は、写真3－2－1に示したように、種々雑多な形を
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しており、一般的に称される
粒径臆味合いは異なるが・
光学顕微鏡により短軸径と長
華由径を測定し・コーラルサン
ドの粒径分布および平均粒
径を求めた。粒子数505個に
っいて平均粒径はO．56　mmで
あった。また、粒径分布を図
3－2－1に示したが、大部
分が0．2～LO　mmの粒径を
持ち、僅かに、1～3mmの
粒径を持つ大きな粒子が混
じっていた。コーラルサンド
粒子は、比較的脆く、機械的
処理、例えば、節にかけるだ
けで、その粒径分布は粒径の
小さな方向にシフトする。
粒子の色は、主に薄いベー
ジユで、一部赤褐色のものが
含まれており、その割合は造
礁珊瑚の種の割合とほぼ同じ
と考えられる。
【???（?、???） ?』?【」?﹈?
写真3－2－1　コーラルサンド粒子
O　　　　　l　　　　2　　　　3　　　　4
　　　　　粒径×1000［m】
図3－2－1．コーラルサンドの粒径分布
表3－2－1．コーラルサンドの物性
物　　　　　性
?
性　　値
平　均　粒　径 056 mm
密　　　　　度 2。75×103kg・m－3
平　均　容　積 0，052 mm3^個
体積形状係数 0．30 一
B．E工比表面積 700 m2・kg－1
細孔容積（窒素） 160 mm3・kg一1
細孔容積（水銀） 180 mm3・kg　1
平均細孔径 1．3 μm
用いた原料コーラルサンドの粒子密度は、298Kで2．75×103　kg・m－3（＝＝　2．75　9・cm”3）
であった。北野によれば16：、コーラルサンド中の炭酸カルシウムの結晶形はアラレ
石形であるが、測定した密度は方解石形の炭酸カルシウムの同温度における密度2．71
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×103　kg．　m－3とほぼ同じであった。また、アラレ石形の場合、その密度は2．93×103
k9．ガであることから、用いた原料コーラルサンド中の炭酸カルシウムは大部分が方
解石形の結晶として存在していると予想された。
粒子の形状は、前述のように、球形、楕円球形、おむすび形、円柱形、平板形等、
種々雑多であり、このような粒子群を液相で用いる場合、粒子の形状を数値で表す必
要がある。そのため、上記密度を測定した際に粒子数を数え、粒子1個当りの平均体
（畠?????????????????????
????????????????????8
6
4
2
0100
　　　　累積細孔容積（Vp）
＋　微分細孔容積（dVp／dlog（Rp））
図3－－2－一一　2．
　　　　　　　　　　101　　　　　　　　　　　　　　102
　　　　　　　細孔半径（Rp）［nm】
窒素吸着法による累積細孔容積曲線および微分細孔曲線
（亀??????????????????
???【????????????」???200
100
0
100
一◎一累積細孔容積（Vp）
一微分細孔容積（dVp／dlog（Rp））
図3－－2－－3．
　101　　102　　103　　104　　105
　　　　　　　細孔半径（Rp）［nm1
水銀圧入法による累積細孔容積曲線および微分細孔曲線
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積を求めた。その結果・粒子1個当りの平均体積ti　O・052　mm3で・体積形状係数（＝（粒
子1個当りの容積）／｛（π！6）・（平均粒径の3乗））は0・30となった。
コー’ラルサンドの物理的特徴の一つに、それが多孔質であることが挙げられる。そ
れは、風化に伴って生ずるもので・その細孔径は・活性炭・ゼオライト等の一般的な
吸着剤こ比して大きい。図3－2”－2および図3－2－3には・それぞれ液体窒素温
度における細孔分布曲線および水銀圧入法による細孔分布曲線を示した。以上の物性
とB．肌比表面積等の細孔に関する値を表3－2－一一1にまとめて示した。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も
3－2－1－－2．化学的的性質
コーラルサンドは、炭酸カルシウムCaCO3が主成分であり、表3－－2－2に示した
繊を持つが、化石珊瑚等の粒子の集まりであるため、その採取地や試料採取法によ
り異なった分析値もあるので、表3－2－2にはそれらの分析例も併せて示した。
コーラルサンドと炭酸カルシウム（方解石形）が定性的にどれだけ近いかどうかを両
表3－2－2．コーラルサンドの化学組成
測定値 測定例119） 測　定例　220
項目 wt％ 項目 wt％ 項目 wt％ 項目 wt％
Ca 44．5 Ca 53．16 Cl 0，023 Ca 34．1
㎏ 2．17 ㎏ 1．9 K 0．0084 ㎏ 2．69?
0．32 Sr 0．38 Fe 0．0061?
0．25 Si 0．67 Cr 0．0022 Si 0．23
S 0．18 S 0．19 Ni 0．0013?
0．17 Co 0．0012
P 0，052 P 0，062 蜘 0．0011
Ru 0，044 B ＜0．001?
0，025 Al 0，030 Cu 0．00058K 0．02
Os 0，024 Na 0．29 Zn 0．00050Na 0．69
as　CO3 51．3 as　CO3 40．7 Ti 0．00043as　CO3 47．7
酸不溶分 1．02 Mo ＜0．00005
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者のIRスペクトルによって簡
単に確認した。図3一2－4に
その結果を示したが・両者のIR
スペクトルはほぼ同形であっ
た。
コーラルサンドは水に僅かに
溶け、Ca2＋や紫外吸収を示す物
質が溶出し、水のpHが上昇す
る。46時間、浸漬振猛後のCa2＋
　100
　　　　　　　　　　　　　　コーラルサンド
夏80@　　　　　CO勤
藷：1［K￥r↑4
　　　　　　CaCO　3　20
　　0　　4000　　　　　　　2000　　　　　　　1000　　　　　600　　　400
　　　　　　　　　波数［cm『1］
　　　図3－2－4，コーラルサンドと炭酸
　　　　カルシウムの旧スペクトルの比較
の溶出量は、炭酸カルシウムの水に対する溶解度1．4mg・（100gH20）　1とほぼ同じで、
約13　rng・kg’【であった。この時、　pHは、6．26から9．14に上昇した。100％炭酸カル
シウムであれば、計算上、pHは9．97になる筈であるが、緩衝作用をもつ炭酸水素塩の
ような物質も含まれているために、計算値よりも低いpHの値を示したと考えられる。
また、コーラルサンドを浸漬した後の水は、250nm以下で紫外吸収を示し、190　nmで
約0．2程度の吸光度（2－log（透過率1％D）を示した。
3－2　一・　1－3，物性への加熱処理温度の影響
コーラルサンドを大気圧下で加熱処理することにより、重金属イオンの捕捉能力に
関係すると考えられるB．E．T．比表面積、細孔容積、細孔分布がどのように変化するの
かを検討した。また、参考のためO．70～0，76mmHg窒素雰囲気523　K下でも加熱処理
を試みた。なお、加熱処理温度等の処理条件とその結果をまとめて表3－2－3に
示した。
大気圧下で加熱処理したコーラルサンド（試料A～E）のBET．比表面積は、加熱処理
温度が高くなるほど小さくなったが、細孔容積は加熱処理温度に関係なくほぼ一定の
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騨㎜3・kg－1となった・細孔半径のピーク径も1・73　Kにおいて加熱処理した試料
Eを除けば50～60㎝前後の値を示した。これは・細孔近傍の炭酸カルシウム（方解石
形の分解温度：約1073K）が分解して細孔が広がり・それによって・コーラルサンド
粒子が破砕されたため・細孔半径が他よりも比較的大きな値となったが、細孔容積に
は大きな変化が見られなかったと考えられる。
111000気圧の窒素雰囲気下、523Kで処理した試料Fは、天日で乾燥した試料Aと
ほぼ同じ結果が得られた。これは、空気中で加熱処理をした場合、酸素が何等かの形
　　goo
督8・・一…・一・・’－i－　8．°×1°2　m2・　kg”
tl　7°°　　　　加熱処理醐気
無600　　　　　　　　　　　　　●　窒素111㎜気圧下
恒　　　　　　　　　　　　　o大　気　圧　下楓5∞
誓4・・
臣3。。
　　2吟73　473　673　873　1。73
　　　　　　　　　　加熱処理温度【K1
　　　図3－2－5，加熱処理条件とB．E．T．比表面積の関係
表3－2－3．コーラルサンドの加熱処理条件およびその結果
試　　料　　名 A B C D E F
処理温度【K］ 天日（303） 403 523 673 1073 523
処　理　時　間 2days24hrs120m㎞60min30mh120m血
雰　　囲　　気 空気 空気 空気 空気 空気 窒素
圧　　力　【atm】 1 1 1 1 1 1／1000
密度［kg・面南 2，752 2，749 2，743 2，695 2，779 2，742
Ca含有率［％1 44．5 44．3 45．1 46．3 47．2 45．32
Mg含有率【％】 2．17 2．14 2．23 2．22 2．33 223
陀砒表面積【m2・kゼ 802 699 632 438 336 777
糠半径ピーク径圃 57．3 64．9 46．5 57．3 88．3 51．3
紹孔容積【㎡，k－1］ 0，004 0，004 0，004 0．∞5 0，003 0，005
＼一
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で関与していることを示しており・窒素のような不活性な気体中では500K程度の温
度では、コーラルサンド粒子あるいは炭酸カルシウムの結晶構造にほとんど影響を与
えないと考えられる。　なお・加熱処理温度とB・E・T・比表面積の関係を図3－2－5に
示した。
写真3－－2－－2から写真3－2－－7に、加熱処理前（試料A）および処理後の各コーラ
1レサンド粒子（試料B～F）表面の電子顕微鏡写真を載せた。また、図3－2－6から
図3－2－17には、窒素吸着法および水銀圧入法による細孔分布および累積細孔容積
曲線を示した。
一連のコーラルサンド粒子表面写真を見る限り、1073Kで加熱処理した試料Eを除
いて、加熱処理してもクラックの発生等を含めてほとんど表面の変化は無いように見
えた。しかし、1073Kで加熱処理した試料Eは、若干多孔性になったように見えた
が、B．ET．比表面積の値は他の処理温度の試料に比べて最小となった。なお、523　K、
1／1000気圧窒素雰囲気で加熱処理した試料Fは、天日乾燥した試料Aあるいは403K
で加熱処理した試料Bと粒子表面の状態はほぼ同じであった。
各加熱処理を施したコーラルサンドの窒素吸着法による細孔分布は、加熱処理温度
が高くなるほど、後載のように、僅かに細孔半径の大きい方にシフトし、ピークの高
さも僅かに高くなる傾向が見られた。しかし、1073Kで加熱処理した試料Eは、他と
比べてピークの高さが低くなっており、全般的に小さな細孔が減少し、電子顕微鏡写
真で見られるような大きな孔径の細孔が発達したものと考えられる。なお、低圧窒素
雰囲気下で加熱処理した試料Fは、10nm以下の細孔半径でピークが見られないが・そ
の細孔半径領域では細孔が均一に分布しており、その傾向は、天日で乾燥した試料A
とほぼ同じであった。
　水銀圧入法による細孔分布の結果も窒素吸着法による細孔分布と同様に・加熱処理
温度が高くなるほど僅かに細孔半径の大きい方にシフトする傾向が見られた。また・
駐窒素雰囲気下で加熱処理した試料Fは、1eo　nm前後の細孔半径で大きなピークが
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a）35倍
b）1000倍
c）10000倍
写真3－2－2．天日乾燥コーラル
　　　サンド粒子表面
a）35倍
b）1000倍
c）10000倍
写真3－2－3．403K加熱処理
　　コーラルサンド粒子表面
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a）35倍
b）1000倍
c）10000倍
写真3－2－4．523K加熱処理
　コーラルサンド粒子表面
c）10000倍
写真3－2－5．673K加熱処理
　　コーラルサンド粒子表面
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a）35倍
b）1000倍
c）loooo倍
写真3－2－6．1073K加熱処理
　コーラルサンド粒子表面
b）1㎜倍（1／1000気圧、窒素雰囲気）
c）10000倍（1／1000気圧、窒素雰囲気）
写真3－2－7。523K加熱処理
　　コーラルサンド粒子表面
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累積細孔容積（Vp）
微分細孔容積（dVp／dlog（Rp））
　　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　　　　　　10
　　　　　　　　　細孔半径（Rp）［nm］
試料Aの窒素吸着法による累積細孔容積曲線および微分細孔曲線
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試料Bの窒素吸着法による累積細孔容積曲線および微分細孔曲線
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試料Cの窒素吸着法による累積細孔容積曲線および微分細孔曲線
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試料Dの窒素吸着法による累積細孔容積曲線および微分細孔曲線
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試料Eの窒素吸着法による累積細孔容積曲線および微分細孔曲線
　　　　　100
図3－2－11，
十　累積細孔容積（Vp）
＋微分細孔容積（dVp／dlog（Rp））
　　　　　　　　　　　　　101　　　　　　　　　　　　　102
　　　　　　　　　細孔半径（Rp）［nm］
試料Fの窒素吸着法による累積細孔容積曲線および微分細孔曲線
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図3－2－12．試料Aの水銀圧入法による累積細孔容積曲線および微分細孔曲線
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図3－2－13．試料Bの水銀圧入法による累積細孔容積曲線および微分細孔曲線
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試料Cの水銀圧入法による累積細孔容積曲線および微分細孔曲線
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試料Dの水銀圧入法による累積細孔容積曲線および微分細孔曲線
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試料Eの水銀圧入法による累積細孔容積曲線および微分細孔曲線
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図3－2－17．試料Fの水銀圧入法による累積細孔容積曲線および微分細孔曲線
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見られ・1000㎜以上の細孔はほとんど無いことが判った。このような細孔分布の形
状は、空気中での乾燥・加熱処理した試料A～Fには見られなかった。
密度に関しては、加熱処理温度が523Kまでは天日乾燥のコーラルサンド（試料A）
との差が殆ど認められなかった。しかし、673Kでは密度が小さくなり、逆に1073　K
では大きくなった。これは、673K程度の加熱により細孔の発達が促進されるためと
考えられ、表3－2－3に示した細孔容積の値から裏付けられる。この程度の加熱処
理温度での細孔の発達は、コーラルサンド中の有機物の分解および揮散によるものと
思われる。また、方解石形の炭酸カルシウムの分解温度であるほぼ1073Kでは、炭酸
ヵルシゥムの分解生成物である酸化カルシウムの生成が進み、炭酸カルシウムの結晶
そのものが崩れてしまい、μmオーダーの大きな径の細孔ができ、小さな径の細孔が
減少してしまうと考えられる。このことは、同一のコーラルサンドを表3－2－3に
示した加熱処理条件で順次処理したものの表面の電子顕微鏡写真（写真3－－2－8f）
から明かであり、加熱処理後において白色粉末がはっきり認められるほど生成するこ
とからも裏付けられる。なお、用いた走杢型電子顕微鏡は日本電子製JSM－840であ
?。
コーラルサンド中のカルシウムおよびマグネシウムの含有率は、上述の結果とも関
連するが、673K以上で明確に上昇した。しかし、、その中に含まれている水および有機
物が揮散してもその含有率は極めて低いため、673K以下では顕著な含有率の変化は見
　　　
られないが、それ以上の温度ではその主成分である炭酸カルシウムおよび炭酸マグネ
シウムの熱分解が進み、
　CaCO　3－CaO十CO　2↑　　（約1073　K，　Calcite）　　　　　　　　　　（3－2－1）
　（CaCO3－CaO十CO2↑　　（1171　K，　Aragonite）　　　　　　　　　　　　（3－2－1’））
　MgCO　3－MgO十CO　2↑　　（813　K）　　　　　　　　　　　　　　　　（3－2－2）
その結果として、カルシウムおよびマグネシウムの含有率が上昇すると考えられる。
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b）403K加熱処理コーラルサンドの表面（左：1000倍、右：10000倍）
c）523K加熱処理コーラルサンドの表面（左：1000倍、右：10000倍）
写真3－2－8．コーラルサンド粒子表面への加熱処理の影響（その1）
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f）1073K加熱処理コーラルサンドの表面（左：1000倍、右110000倍）
写真3－2－8．コーラルサンド粒子表面への加熱処理の影響（その2）
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3－2－1－4・結晶構造への加熱処理の影響
既に記述したように・珊瑚が生きている問はその中の炭酸カルシウムはアラレ石形
（図3　一・　2　一一18・空間群Pmcn斜方晶系・a＝0・494・bニO・794・　c＝O・572　nm・単位格子中4
分子を含む。標準物質：スペインMiglaniUa産アラレ石）であるが・珊瑚の死滅・風化
によって生じたコーラルサンドはその主成分が炭酸カルシウムとなり・置かれる雰囲
知こよりその結晶構造はアラレ石形から一部あるいは全部が方解石形（図3－2－19・
空間群R3c三方晶系、　a＝O．498．　c＝1．702　nm、格子定数0．636　nm、α＝46．1°、菱面体格
子面中2分子を含む）になる。特に、海水中にあるよりも陸水に触れている場合には、
結晶系の転移が加速されることが確認されている16）。用いたコーラルサンドも、その
原砂が海中から採取された後、海辺に野積みされており、方解石形の結晶を多く含む
と考えられる。
また、加熱処理によって炭酸カルシウムの結晶系がどのような影響を受け、それが
二価重金属イオンの捕捉に対してどのように
　　　　く　　　　　　　＝o．794nm－　　　「冒’一一’冒－愈響　一一一一曹曹一’愈一一1　　　』痢l
　　　Pt　　　　　　ノ　＆ヨノ　　　　x（診　　　　⑧　　　　畠霧1ニゼ1㌔
　　　　　　　　　q　　　　　bニo．794nm　　　！繋ξ’溜一義σ層1
　　　ま　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　9　1，￥M’S～禽　　　曾R
　　　蒙．．塗魯一潔㌔．る
　　　lな　　　　　　　　o　　　1rs　1rs＆516　s／6　　lな
　　　　㊥aO。。・d・1・bln
　　b）ごねぬ　ロ
図3－2－18。アルゴナイト形の結晶
　　　構造（Pmcn，斜方晶系）
　←a＝0，｛L98　nm－→P
a）C軸の120度回転投彫匹
　←1；0．498・nm－一；レ
b）C軸投彰臣
図3－2－19．カルサイト形の結晶
　　　　構造（R百c，三方晶系）
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影響するのかを検討するために・X線回折装置（理学電機製RIINT　1200・銅X線管球・
グラファイトモノクロメーターを使用・管電圧40kV・管電流20　mA）により結晶系の
解析を試みた。その結果・図3－2－20に示したように・解析方法（Multiple　Analytical
Lines　Method　2　6　）＆Pattem　Flttmg　Method）の違いにより若干の差はあったが、天日乾燥の
ものも含め523K以下の加熱処理温度の範囲では方解石形がほぼ60％で・アラレ石形
が約23％であった。しかし、加熱処理温度が673K～923Kの範囲ではアラレ石形は
検出されず、方解石形が約98％を占めた。また・923Kでは炭酸カルシウムの一部が
熱分解して酸化カルシウムを生成することが電子顕微鏡写真（写真3－2－8e））で観
察され、さらに、1073Kのもの（写真3－2－8f））では生成する酸化カルシウムの粉
末がより多く観察されると共に、X線回折パターン（図3　一一　2　－21）においてもその生
成が確認できた（回折角20＝330°，345°，530°）。
コーラルサンド中の方解石の回折角は、標準物質（関東化学製特級炭酸カルシゥム）
のそれに較べて僅かに大きくなる回折線と逆に小さくなるもの、即ち、格子面間隔が
狭くなるものと広がるものがあり、特にアラレ石形が共存するものについて顕著であ
った。これは、アラレ石形結晶の共存により格子面が歪められることと、加熱により
その歪みが解消される傾向を示すが、c軸が伸び、　a軸は収縮する27）・28）ためと考え
　100
藝8°
垂6°
遷4°
華2・
　　0
＿o＿Multiple　Analytical　Lines　Method
＿ct．一．．　Pattetin　Fitting　Method
0
　夏
20三
40竈
　糞
6°|
8・糠
100
　　300　　　　　　500　　　　　　700　　　　　　900　　　　　　1100
　　　　　　　　加熱処理温度　［Kl
図3－2－20　コーラルサンド中の炭酸カルシウムの
　　　　　結晶系への加熱処理温度の影響
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られる。
炭酸カルシウムの分子を構成する各原子間の距離・角度は結晶系によって異なるた
め、X線回折パターンの他、赤外吸収（IR）スペクトルにも影響を及ぼすと考えられる。
100
【??
??????? ?? ??
303
?? ???
A：A」agonite
C：calcite
L：Ume
O：COξ　
◎：CaCO　3
、?????
　4000　　　　　30∞　　　　　2000　　　　　1500　　　　　1000
　　　　　　　　　Wave　Number［cm－1］
図3－2－－22。種々の加熱処理温度における
　　コーラルサンドのIRスペクトルの変化
Sample　E
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劾ため、X線回折パターンと比較しながらIRスペクトルの解析を試みた。
その結果、図3－2－22に示したように、アラレ石形に起因する吸収波数は・2900・
2500，1070および870cm－1で・方解石形に起因する吸収波数は2900・1810・1430・870
cn－1であった。また、波数2900および870　cm一L付近における吸収スペクトルはアラ
レ石形の存在により二つの吸収スペクトルが僅かにずれて重なっているが・アラレ石
形の消失により方解石形だけによる吸収となっていた。従って・IRスペクトルにより
定性的情報が得られることが確認できた・しかし、重なり合う吸収スペクトルの分離
が困難なため、定量的取り扱いには向かないと思われる。なお、図中の○はCO・2一に基
づく吸収で、◎はCaCO，に基づく吸収である29）一“30＞。
波数3500cmdで見られる吸収は、　KBr錠剤法により測定したため、僅かにそれによ
る寄与があると考えられる。しかし、KBrによる吸収は大きくなく、0－Hの伸縮振動
に基づく吸収帯であることから、加熱しても尚残る結晶水が存在していると考えられ
る。結晶水がもし存在しているとすれば、アラレ石形から方解石形への転移にそれが
寄与しているものと考えられる。
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3－2－2・二価重金属イオンの捕捉
3－2－1で述べた試料Bと同じ処理を施したコーラルサンドを用い・回分式で水
溶液からの二価重金属イオンの捕捉を試みた。また・陽イオン交換剤とも考えられる
コ＿ラルサンドでは、ほとんど捕捉されないと考えられるが・もし捕捉されるならば
どのような平衡関係にあるのかデータを得るために・芳香族化合物についても検討し
?。
芳香族化合物として、P一ニトロフェノールおよびフェノールを選び・それらのコー
ラルサンドへの捕捉を試みた結果、その平衡関係は、図3－2－23に示したように・
ほぼ直線（Henry型）で近似できた。しかし、その捕捉量は典型的な活性炭による吸着
量｝こ比べ、約11105程度で極めて小さかった。また、炭酸カルシウムおよび炭酸マグ
ネシウムの溶出によりpHは約2．5上昇した。
なお、図3－2－23に示した平衡濃度よりも高い濃度域では、捕捉される量が小さ
すぎるため捕捉量を求められなかった。フェノールについては、コーラルサンドから
溶出する水溶性の有機物の紫外吸収域での妨害により、捕捉量を求められなかった
?
野平衡捕捉量【＿。1．kg－1、。、3．82×平轍【＿。1．dm向
1α6
齢、㍉?
1α。
LL@　　O．00　　　　　　　　　0．05　　　　　　　　　0．10　　　　　　　　　0。15　　　　　　　　　0．20
∵と　　P一ニト・フェノール平搬度【mm。1．・dm－・】
　　図3－2－23．コーラルサンドによるP一ニトロフェノールの捕捉平衡
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6
が、P・ニトロフェノールと同様な平衡関係および捕捉量があると思われる。
二価重金属イオンとして、Cu　z．、　Cd　2　一一およびPb　2「のコーラルサンドへの水溶液か
らの捕捉を試みた結果を図3－2－24、図3－2－25および図3－2－26に示し
た。図3－2－24はCu　2一に関するもので、直角平衡と思われる平衡関係が得られ
た。その平衡捕捉量は陰イオンにより異なると共にpHによっても異なった。特に、対
イオンが塩素イオンの場合に顕著で、pHが僅かに高くなるだけで水溶液中における
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　　　298K
pH；55～5。9
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　　　　　　Pb　2’平衡濃度［mmol　・　dm－3］
図3－2－26，コーラルサンドによるPb　2＋の捕捉平衡
4
Cu2＋の存在形態がイオンから分子（Cu（OH）・）に変化し、その結果として平衡が移動し
たためと考えられる。また、Cd　2〒およびPb　2一に関しては、　Langmuir式で近似でき
る平衡関係が得られた。コーラルサンドに捕捉される二価重金属イオンの量は、平衡
濃度が1　mmol．dm－3において、　Pb2←は約lmol・kg－1であったが、　Cd2＋は約05　mol・
kg『1、Cu2一は約10　mmol・kg－1であり、Pb2“の1／100しか捕捉されなかった。このCu
2＋ﾆPb　2＋の捕捉量の著しい差は、それぞれのイオン化ポテンシャルあるいはイオン
半径等では説明できず、それぞれのイオンに配位している水分子が解離するために必
要なエネルギー（このエネルギーを水和エンタルピーとすれば・Pb2＋1464・Cd2＋
1791、Cu2’　2088　kJ．mo「・）の大きさの違いに一因があると考えられる。
　また、二価重金属イオンの捕捉に伴って、水溶液中に溶出するCa2＋の量は、捕捉さ
れる二価重金属イオンの量とどのような関係があるのか検討した。その結果を図3－
2　一一27に示したが、M2｝の減少景が少ないほどCa2一の溶出量はイオン交換量よりも
多くなった。これは、炭酸カルシウムの溶解墨の方が捕捉される量よりもかなり多い
ためであると考えられる。
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しかし、Pb　2＋やCd　2＋のように捕捉される
量が多い、即ちM2＋の減少量が多いもの
ほどCa2＋溶出量は捕捉されるM2＋の量と
1：1の比に近くなっていた。
以上の結果から、コーラルサンドによる
水溶液からのM2＋の捕捉は、基本的には、
その主成分である炭酸カルシウムおよび
炭酸マグネシウムのCa2＋あるいはMg　2＋
との間で
1
?????????????? ． ? ?＝?????????
．001
　．001　　　　．01　　　　　．1　　　　　1
　　　　M2＋減少量【㎜ol】
　　　　　　　　　　　　　2十図3－2　－27．水溶液中のM　　　　 　　　　　　　　　の
　減少量とCa　2＋溶出量の関係
　CS－Ca（or－Mg）十M2＋ic！＝i≧CS－M十Ca2＋（or－Mg　2＋）　　　　　　　　（3・・2－3）
のようなイオン交換と考えられる。
コーラルサンドにより二価重金属イオンが捕捉されるとき、例えば、Cu　2＋のよう
に、平衡時のpHによって捕捉される量が異なり、単に直角平衡あるいはLangmuir式
に近似しただけでは充分に平衡関係を表現できないものもあるので、イオン交換にお
ける水素イオン濃度あるいはpHの変化についても検討する必要があると考えられる。
コーラルサンド粒子を浸漬する前の二価重金属イオン水溶液のpHは、二価重金属イ
オンM2＋を硝酸塩で供給する場合、　M2＋は完全に解離していると考えられるので、次
のようにして求められる。なお、濃度の単位はmol・dm’3とする。
　M（NO　3）2－M2＋十2NO　3－　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3－2－4）
　H20：嗣ゴ≧H＋・十〇H－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3－2－5）
　M2＋十〇H一羅∋≧M（OH）＋　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3－2－6）
　M（OH）＋十〇H一羅∋≧M（OH）2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3－2－7）
測定される二価重金属イオンの濃度Cは、M（OH）＋とM（0｝D　2の酸解離定数の値から
考えて、［M（OH）＋］》［M（OH）2］であるので、
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　［M2t］　＋［M（OHジ1＋［M（OH）・］＝C
　　　　　　　　　　　　　　　　≒［M2「十［M（OH）〒】　　　　　　　　　（3－2－8）
で、酸解離定数Kaは、
　K、；Kw［M（OH）t】／（［M2＋」［OH－D　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3－2－9）
であり、Kwは水のイオン積
　Kw・＝　［H†HOH－］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3－2－10）
である。これに電気的中性の条件
　2［M2’］十［M（OHブ］十tH’1≒［NO3－1十［OH］　　　　　　　　　　　　（3－2－11）
を考慮することにより、次式が得られる。
　〔H＋］3十Ka〔Ht］2十（KaC十Kw）［H’1－KaKw＝0　　　　　　　　　　（3－2－12）
ここで、K。K．の値は他の項に比べて極めて小さいので、
　［H†］＝［｛Ka2十4（K。C十Kw）｝L／2－K。1／2　　　　　　　　　　　　（3－2－13）
が得られ、K、C》Kw、4C》K、であれば、上式からさらに次式が得られる。
　［H＋］≒［（4KaC）1／2－Ka｝／2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3－2－14）
コーラルサンド粒子を上記水溶液に浸漬後においては、二価重金属イオンを捕捉
し、その粒子中の二価陽イオンであるCa2〒およびMg　2＋が溶出する。コーラルサン
ドの主成分は炭酸カルシウムであるので、それをCS－Caと書くことにすれば、二価重金
属イオンM2＋とCa2〒のイオン交換反応は次式のように表現できる。
　CS－Ca→－M2＋宴∋≧CS－M十Ca2＋　　　　　　　　　　　　　　　　（3－2－15）
また、コーラルサンドから溶出するCa2中については、次式のような平衡関係
　Ca2＋＋OH’　；（＝ii≧C、（OHジ　　　　　　　　　　（3－2－16）
　Ca（OH）＋＋OH一て三≧C、（OH）、　　　　　　　　　（3－2－17）
が成立していると考えられる。このうち、式（3↓17）は酸解離定数が小さく無視小であ
るので、第一段目の解離だけを考慮すれば、測定されるカルシウムの濃度Cc。は次式
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のように表せる。
　［Ca2＋】十［Ca（OH）’1→一［Ca（OH）2］＝Cc　・・
　　　　　　　　　　　　　　　≒［Ca2〒］十［Ca（OH）〒］
麟離定数K・C・は・
　K、c、＝K。［Ca（OHブ1／（［Ca2　’］［OH－］）
であり、電気的中性の条件
　2［M2＋］十［M（OH）†］十2［Ca2ヨ十［Ca（OHブ】十［H＋］
　　　　　　　　　　　　　　　≒［NO3　j十［OH　l
およびCa2†の溶出量とM2　”の捕捉量が等量であるとすれば、
　CCa＝＝Co－C
であるから、［H〒1》K。C。の条件を考慮することにより、次式が得られる。
　［H＋］3十K、［H†］2十（KaC十Kw）田中］－KaKw＝0
これは、二価重金属イオンの［H’】に関する式と全く同じであり、
Raphson法により水素イオン濃度［H†］が求められる。
（3－2－18）
（3－2－19）
（3－2－20）
（3－2－21）
（3－2－12）
これよりNewton
式（3－2－12）によりイオン交換前後のpHを求め、実測値と比較した結果を図3－2－
28に示した。水溶液のpHの実測値と計算
値は良く一致したが、コーラルサンド浸漬
後のpHは実測値よりも計算値がPb2’の
場合約0．3、Pb　2†の場合約O．7ほど低い
値を示した。　純水にそれらの粒子を浸漬
したときには計算値の方が実測値よりも
約08高い値となり、コーラルサンドを
炎酸カルシウム100％として計算したこと
およびpHを簡易法で計算したことが計算
1直のずれの原因と考えられる。
????
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5
　4
　4　　　　5　　　　　6　　　　7
　　　　　　pH実測値
図3－2－28。イオン交換前後の
　pHの測定値と計算値の比較
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なお、コーラルサンドを純水に浸したとき、その水溶液のpHは炭酸カルシウムの
飽和溶解度22＞1．4　mg（298　Kの水1009に対する）から次式により計算される。
　［H＋1≒｛K・＋4（K。c・C・・＋K・2）L／2｝／（2C・。）　　　　（3－2－22）
　　　＝1．04×10－10moレdm－3
従って、pHは9．98（実測値9．14）となる。
3－2－3．鉛イオンの捕捉量への加熱処理温度の影響
天日で乾燥したコーラルサンドを3－2－1－3で述べた条件で加熱したものを用
いて、二価重金属イオンのうち、捕捉量の一番多い鉛イオンを選び、鉛イオンの水溶
液からの捕捉を回分式により試みた。なお、ここで示す実験結果のうち前半は、水溶
液に24時間浸漬した後のデータであり、平衡後のデータではない。後半は平衡まで達
したときのデータである。
試料A、B、　C、　D、　Eは、それぞれ303　K（天日乾燥）、403　K、523K、673　Kおよ
び1073Kの温度で乾燥あるいは加熱処理したものであるが、図3－2－29に示した
ように、データにばらつきがあるものの加熱処理楓度が高いものほど鉛イオンの捕捉
量は少なくなる傾向が見られた。天日乾燥および403Kで乾燥あるいは加熱した試料
b£????】??????
0。8
0．7
0．6
05
0，4
　　　　β’”03
　　ムプ・’一’
0．2
0．1
0。0
　0
図3－2－29．
　1　　　　　　　2　　　　　　　3　　　　　　　4
　　　Pb　2一濃度〔mmol・dm－3】
コーラルサンド加熱処理温度とPb2＋捕捉量の比較
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AおよびBはほとんど同じ捕捉量であり・523Kで加熱処理した試料CおよびF（窒素
1／1000気圧雰囲気中）は試料AおよびBよりも僅かながら捕捉量が多くなった。これ
は、後半で示した平衡捕捉量の加熱処理温度との関係との関係から考えて・鉛イオン
の総括の物質移動速度が試料AおよびBにおけるよりも大きくなったためと思われ
る。その原因としては、加熱処理温度403K程度までは主に付着している水分の蒸発
だけが起こっていると考えられるが、523Kあるいは673　K程度の温度になると、コー
ラルサンドに僅かに残留していた有機物の揮散が起こりはじめ、その痕跡が細孔の若干
の発達に寄与し鉛イオンが移動し易くなると考えられる。また、673Kの加熱処理温度
では僅かに、さらには1073Kの加熱処理温度では炭酸カルシウムあるいは炭酸マグネ
シゥムが分解し、それらの酸化物が生成し始めていると考えられる。そのため、これ
らの温度で加熱処理したものは結晶構造が崩れ、イオン交換に寄与する表面近傍の炭
酸カルシウムの単位重量当りの量が減少し、結果的に捕捉量が少なくなるものと考え
られる。このことは、加熱処理温度と比表面積の関係からも裏付けられる。図3－2
－30には、鉛イオンの捕捉量とカルシゥムイオンおよびマグネシウムイオンの水溶液
への溶出量の関係を示したが、加熱処理温度の高いほど捕捉される鉛イオンよりも溶
出されるイオンの量の方が多くなっていることからもコーラルサンド中のカルシウム
化合物の存在形態が変化するためと考えられる。即ち、方解石形の割合が高くなるほ
ど、また、酸化カルシウムの生成lllが増力［1するほど（図3－2－20参照）、鉛イオンの
捕捉量は小さくなることから、アラレ石形の炭酸カルシウムが二価重金属イオンの捕
捉に大きく寄与するためと考えられる。
図3－2　一一31には、力11熱処理温度の異なるコーラルサンドから純水中に溶出するカ
1レシウムイオンおよびマグネシウムイオンの量を示したが、1073Kで加熱したものは
炭酸カルシウムの溶解度以上にカルシウムイオンが溶出した。これはコーラルサンド
の主成分である炭酸カルシウムが、その分解温度以下であるにも拘らず、分解し、水
に溶解し易い酸化カルシウムを生成したためと考えられる。
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図3－2－30，捕捉量と溶出量の関係
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図3－2－31　加熱処理温度とCa2＋
　　　　およびMg2＋の溶出量の関係
回帰曲線
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523K
673K
298K
　1　　　　　2　　　　　　3　　　　　4
　　　Pb2　T1平衡濃度C＊［mmol・dm－3］
図3－2－32，加熱処理温度の異なるコーラル
　　　　サンドへの鉛イオンの捕捉平衡
5
コーラルサンド粒子を鉛イオン水溶液に平衡に達するまで約40～50時間浸漬した
とき図3－2－32に示したような平衡関係が得られた。この平衡関係は、B．E．T．比
表面積の関係と同様に、加熱処理温度が高いものほど鉛イオンの捕捉量が減少して
おり、鉛イオンの捕捉が粒子表面あるいは細孔表面で起こり、その結晶内部までは
鉛イオンが入り込まないことを示しているものと思われる。
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なお、図3－2－33には加熱処理
温度の異なるコーラルサンドへの鉛
イォンの捕捉に関する平衡関係を
Langmu　ir式
　q＊＝Kq・。　C＊／（1十KC＊）
　　　　　　　　　　　　（3－2－23）
で近似したときに得られた平衡定数を
加熱処理温度に対して示した。
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　　　　　　加熱処理温度［K］
図3－2－33．加熱処理温度の異なる
　　コーラルサンドへの鉛イオンの
　　捕捉に関するLangmuir定数
3－－2－4．充填層による二価重金属イオンの捕捉
コーラルサンド粒子への二価重金属イオンの捕捉速度を図3－－1－2に概略を示し
たような実験装置により検討した。用いた粒子は、試料B、CおよびDであり、その
平均粒子径は0，46mm（筋上筋下の11【二i乗平均）であった。なお、通水実験は全て298　Kに
おいて行った。
コーラルサンド粒子充填層に鉛イオン水溶液を通水し、層出口における二価重金属
イオン濃度、溶出するカルシウムイオンの濃度およびpHの値を測定した結果、例え
ば、図3－2　－34のような破過rl　tl線が得られた。鉛イオンは通水初期には充填層中で
全て捕捉された後、破過し、徐々に入口における鉛イオンの流入濃度Coに近付いた
が、層出口における鉛イオンの濃度は長時間通水してもC・には達しなかった。一
方、鉛イオンの捕捉に伴い、カルシウムイオンは溶出し、通水初期の段階では捕捉さ
れた鉛イオンに相当する濃度よりも約iO曳，ほど高い濃度で溶出し、鉛イオンの濃度が
馨入口濃度に近付くにつれて鉛イオン濃度の減少に相当するカルシウムイオンが溶出
した。また、pHは前掲の式（3－2－12）でその傾向を示しているように・通水初期にはpH
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が高いが、漏出する鉛イオンの濃度が高くなるにつれて徐々にpHも低くなり、層入口
におけるpHに近付いた。この傾向は・種々の条件で実験を行ったが、いずれも同じで
あった。
このような二価重金属イオンに関する破過「El線を、若：干の問題はあるが、定形とみ
なし、総括物質移動容量係数23’を求め、さらに総括物質移動係数と境膜物質移動容量
係数、粒内物質移動容量係数の関係24iから、概1略の粒子内の物質移動容量係数を求め
た。なお、平衡関係は、銅イオンに関しても、直角平衡がLangmuir式のKの値が大き
な場合と考え、カドミウムイオン、鉛イオンと同様Langmuir式で近似した。また、捕捉
の推進力については、LDF近似25＞を、境膜物質移動係数についてはKataoka－Yoshida
らの式13）を適用した。
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図3－2　一一34．コーラルサンド充填層による鉛イオンの破過曲線
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その結果、総括の物質移動抵抗は総括物質移動容量係数の値から考えて、Cu　2＋＞
Cd2＋＞Pb　2　tとなること・粒内物質移動に関する抵抗も同じ傾向を示すことが判った。
また、総括の物質移動抵抗のうち・粒内の物質移動抵抗が大部分を占めることも判っ
た。なお、表3－2－4には、403Kで加熱処理したコーラルサンドを用いたときの総
括物質移動容量係数KFa・、粒内物質移動容量係数βk・a・および境膜物質移動容量
係数kfa・の値を示した。
表3－2－4．二価重金属イオンの物質移動容量係数の比較
　2＋l KFa、［s－11 kfav［S『1］ βk、a，［s－1］
Cu　2＋ ．0295 ，343 ．0323
Cd2＋ ．0423 ，468 ．0464
　　2＋ob ．0509 ．321 ．0605
処理液濃度＝1．4・mmol・dm『3層高＝0．11m　線流速＝3．07×10　3　m・ゴ1
　　　表3－2－5．処理液濃度と物質移動容量係数の関係
M2＋ 層高 処理液濃度
圃 ［mmo】dm『31
KFa＞［s－1】k・aV［s－1】βk、a，［s－1］
0，354 0．0263 α428 0．0281
Cu　2＋ 0．30 α863 0．Ol76 0，412 0．Ol84
1．20 α0182 0，408 0．Ol90
0，462 0．0227 0，484 0．0238
Cd　2↓ 0．30 2．73 0．0182 0，450 0．0185
4．89 0．OllO 0，476 0．0140
1．52 0．0688 0518 0．0608
Pb2＋ 0．10 2．45 0．0627 0，487 0．0557
3．27 0．0381 0，479 0．0354
　　　　　　　　　　　　　　　　　　線流速＝3．07×10”　m・s－1
表3－2－6．加熱処理温度とPb2＋物質移動容量係数の関係
力口熱処理温度 　　　　　　一1jFa・［s　I k，a，［s－1］ βk、a，［s－1］
303K 0．0432 0，517 0．0471
423K 0．0377 0520 0．0406
573K 0．0222 0522 0．0232
処理液濃度＝2．4・mmol　dm－3　層高＝0．15　m　線流速＝3．07×10”　m・s－1
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403Kで加熱処理した試料Bを用い・処理液の二価重金属イオンの濃度だけを変え・
他の条件が一定の場合には・表3－2－“　5に示したように・濃度が高いほど総括物質
働容量係数および粒内物質移動容量係数の値が小さく・従って・それぞれの移動抵
抗が大きくなったG
加熱処理温度が異なる場合には、表3－2－6に示したように、加熱処理温度が高
いほど総括の物質移動抵抗および粒内の物質移動抵抗が大きくなっており、物質移動
速度の観点からは加熱処理しない方が良いという結果が得られた。
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3－3．本章のまとめ
天然の無機吸着剤であるヒドロキシアパタイトおよびコーラルサンドによる二価重
金属イォンの捕捉は、本質的に、用いた無機吸着剤の主たる成分中のカルシウムと水
溶液中の二価重金属イオンの陽イオン交換反応によるものである。しかし・結晶構造
の違いにより、それぞれの吸着剤への捕捉量およびその強さは・
ヒドロキシアパタイトの場合
　　　　　　　　　　　Cd　2－〈Cu　2†〈Pb2＋
となり、また、
コーラルサンドの場合には
　　　　　　　　　　　Cu　2＋＜Cd　2＋＜Pb2．
の順序になった。
ヒドロキシアパタイト粒子およびコーラルサンド粒子への捕捉量は、他より良く捕
捉される鉛イオンについて考察した結果、それぞれの粒子表面に位置する結晶格子で
のみイオン交換が起こり、その内側には充填層を用いて通水したときにのみ計算上起
こっていると考えられる。しかし、結晶格子内でのイオン交換は破過曲線の形から考
えて液相と固相のそれに比較して非常に遅く、その量も僅かであると考えられる。
二価重金属イオンがそれぞれの無機系吸着剤に捕捉される速度は、粒内の物質移動
容量係数の値から見ると、上記の捕捉量と同様の順序であったが、それぞれの吸着剤
は活性炭ほど細孔が発達している訳ではないため、粒子細孔内の拡散については触れ
なかった。しかし、総括物質移動容量係数および境膜物質移動容量係数の値から考え
て・総括の物質移動抵抗に占める粒内の物質移動抵抗の比は非常に大きいものであっ
?。
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　　　　　　　　　　　　　　【使　用　記　号】
a，：粒子単位充填体積当りの表面積　［m2　m　3］
C：水溶液中の濃度　［mol・dm“3］あるいは［mmol・dm’3］
CB：破過濃度（本研究においては初濃度の10分の1に設定）［mol　dm｝31
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　あるいは［mmol　・　dm－　3］
K：Langmuir定数　［dm3・mol“i］あるいは［dm3mmo「1］
K、：酸解離定数
kf：境膜物質移動係数　［m・s一ll
kfa，：境膜物質移動容量係数　［S－ll
KFa，：総括物質移動容量係数　【s　L］
k，a．：粒内物質移動容＋〒｛二係数　【kgm－3・s　l］
Kw：水のイオン積
pH：水素イオン濃度指数
q：吸着量　［mol・kg－1｝あるいはlmmol・kg－1］
q・・：吸着量に関わるLangmuir定数　［m。llkg－1j
Rp：細孔半径　［m」あるいは［nml
t：時間　［s］あるいは［min］
tB：破過時問（破過濃度に達するまでに要した経過時間）［S】あるいは［min］
T：温度　［K］
U：流体の見かけの線流速　［m・S－1」
Vp：細孔容積　［m3・kg”］あるいは［mm3　kg’i］
z：粒子充填層の高さ（層高）　［m】
β：吸着係数［m3・kgil
γ：充填密度　［kg・m－3】
ε：空隙率　［－」
［］：〔］の中に示される化学種の濃度　［mol　dmT31あるいは［mmol　・dm－3】
【上付添字】
＊：平衡状態における値であることを示す
【下付添字】
o：初期値を示す
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第4章 活性炭吸着による実廃水の処理
廃水の水質の状況および廃水処理技術の動向を踏まえながら、竹内らは粒状活性炭
を用いた実廃水の高度処理について研究を進めていた1）一一　7）。著者はその研究の一端
に参画させて戴く機会を得て、廃水処理における物理化学的処理法、特に一連の水処
理エ程のうちの活性炭吸着に注目し、廃水の水質、活性炭粒子充填層高と処理効果な
どの関係について検討した8）～10）。
河川水や湖沼水の水質の低下が問題になってから既に久しく、その対策も種々とら
れ、その成果も徐々に表れている今日ではあるが、著者らのキャンパスあるいはその
周辺の河川に目を向ければ、過去においてはキャンパスからの排水あるいは周辺の河
川水の水質に関する基礎データさえ無い状態であった。
そのような状況の下、明治大学生田校舎の廃水およびその廃水が流入する多摩川水
系五反田川河川水の水質調査を行うと共に、理工系大学のキャンパスなど実験研究を
伴う施設からの排水が流入している河川への負荷をできるだけ小さくする目的で、明
治大学生田校舎からの排水を試料として、特に、活性炭吸着処理の効果、処理効果に
与える水質の影響、操作設計パラメータなどについて検討した。
廃水処理は、一般的には、図4－1に示したような流れ図に沿って行われるが、廃
水の水質、水量および処理コストを考慮した上で、その廃水に適した処理を施す必要
がある11ト13）。そのため、廃水処理実験に先立ち、廃水処理実験における試料水と
して用いる明治大学生田校舎廃水について水質調杢を行ったものである。
なお、この研究は1977年から1981年までの5年間にわたり、季節変動を考慮し断続的
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一次処理 二次処理 高度処理
原廃水
工場等
?
事業所
物理的処理 物理化学的処理 物理化学的処理
スクリーニング
（粗大粒子除去）
濾材による濾過
　　（SS除去）
急速濾過　　（SS除去）
　　図4－1．廃
凝集　沈殿
生物学的処理
??汚??性??
工理処
?
　活性炭吸着
　イオン交換
　オゾン分解
　U　　F　膜
程の概略
水理処
??????
に行ったものである。また、水質の各測定項目の大部分の分析は、文献11）、12）お
よび14）を参考に、工場排水試験法あるいは工業用水試験法に準じた。
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　　　　　　　　4－1．明治大学生田校舎廃水の水質
実験当時の生田校舎には、工学部および農学部が置かれ、学部学生、大学院生およ
び教職員等も含めると授業期間中には約7500人ほどの人員がおり、それらの人々が
利用する施設として・校舎、図書館、体育館の他、食堂や学生寮と共に、校舎の中に
1ま多数の研究室や実験室、付属の施設があった。このような多くの施設から排出され
る廃水は、結果として多種多様の物質を含み、しかも授業期間とそれ以外の期問によ
って廃水の量、水質が大きく変動すると言う性格を持っており、表4－1－1のよう
に分類される。このような履歴を持つ廃水を一箇所に集めまとめて処理するのは、希
釈による水質レベルの平均化という利点はあるが、汚染物質の総量は変っておらず、
逆に処理コスト増になり兼ねない。特に、総量規制に対応する対策を考える場合には
汚染物質の種類、そのレベルに応じて処理法を選択適用する必要が生じる。例えば、
化学実験などで発生する廃水は、水量が少なく有害化学物質を含むこともあるので、
既に1973年頃から実施されているような分別収集なども一つの対策である。
明治大学生田校舎には、いくつかの排水口があり、それぞれの排水口から排出され
る廃水の履歴はある程度予測され得るものであった。即ち、図4－1－1には採水地
表4－－1－1．理工系学部のあるキャンパスの廃水の分類
分　類 汚染の程度・量程度　量 廃水の発生源1行為等 汚染物質等 発生時期等
無～低 少 クーラー 殆ど含まれていない 夏　　　　期
生活雑廃水 ボイラー 冬　　　　期
低～中
?
食堂台所、風呂水等 油、洗剤、雑菌、SS? ?
汚水、汚水洗浄水 固形物、雑菌、NH3－N特に授業期間
無～低 少 分析機器等の冷却水 殆ど含まれていない
研究室廃水
低～高
? 実験、装置の運転 化学物質、油分、SS特に授業期間動物の飼育、解剖
伏流水 低 少 農園、菜園、飼育施設 農薬、肥料、NH，－N季節変動あり雨水、融雪水 固形物、SS 降雨降雪時
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　　　　図4－1－1．明治大学生田校舎および五反田川における採水地点
点を示したが、廃水口AおよびBからの排水は三つに分類した廃水の全てが含まれ、
排水口Cからの排水は主に食堂からの廃水である。また、採水地点Dは、多摩川水系
五反田川であり、キャンパスからの廃水が流入する直前の位置にある。
上記4地点における調査結果8）㌔10）を表4－1－2に示したが、TOC（全有機炭素）
の値は、河川水Dよりも廃水A、B、　Cの値が高く、廃水A、　Cに至っては2倍以上
の値となっており、溶存有機物の濃度が高いことを示していた。　COD（化学的酸素消
費量（過マンガン酸カリウム法））の値は、TOCと同様の傾向を示したが、生物の生存環
境を示す指標の一つであるDO（溶存酸素）の値は逆の傾向を示していた。　pH（水素イオ
ン濃度指数）は、廃水Cの値を除けばほぼ同じような値であった。SS（懸濁物質）につ
いては、廃水Bが河川水の約半分の値であったが、廃水A、Cは河川水より僅かに高
い値を示した。
溶存有機物のうち、π電子が分子中に存在する芳香族化合物あるいは洗剤等は紫外
吸収を示す性質があるので、各廃水および河川水の紫外部の吸光度を測定した結果、
それらの測定値はCODとほぼ同じ傾向を示しており、COD成分のうちのほぼ同じ割合
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表4－1－2．水質調査項目とその測定値の平均
調査項目 単　　位 廃水　A 廃水　B 廃水　C 河川水D
pH 一 7．78±0．07．65士0．096．99士1．427．45±0．11SS 10－’kg・m－’13．7±3．8 6．5±2．3 16．1±6．8 11．0±2．7
DO 10－’kg・m－’4．81±0．476．40±0．741．29±0．646．19±0．43
COD 10－’kg・m－’20．2±L512．1±2．5 28．0±3．7 11．6±1．7
T㏄ 10－’kg・m－’44．1土2．7 24．4±5．251．6±7．5 19．1土3．2
220nm一 0．92±0．050．47±0．060．75±0。070．54±0．04
紫外部 225nm一 0．72土0．040．36士0．050．64±0．060．38±0．03230nm一 0．55±0．030．28土0．05054±0．050．27±0．02吸光 250nm一 0．35土0．030．17±0．030．33土0．040．14土0．Ol300nm一 0．21±0．020．11±0．020．23±0．020．09±0．01Fe 10－’kg・m－’055±0．070．44±0．081．23±0．170．51士0．ll
Co 1r’kg・m－’0．001±0．001．001±0．001．001±0．001．001±0．001
Ni 10－’kg・m－’0．005±0．0030．003±0．0020．002±0．0020．002±0．002
Cu 10－’kgm－’0．022±0．0060．012±0．0040．005±0．003．009土0．007
金　属 Zn 10『’kg・m－’0．108士0。0330．062±0．028．045士0．027．022土0．OlO
Cd 10｝’kg・m－’0．000±0．0000．000±0．0000．∞1±0．001．000±0．000
Pb 10－’kg・m－’0．054±0．0300．Ol2±0．005．008土0．005．014±0．OlO
Cr【VI］10－’kg・m－’0．056±0．0050．014±0．0120．048±0．Ol80．004±0，001
注）1．信頼度：95％、2．±：およびNDは0として扱った。
が紫外吸収を示す物質で占められていると思われた。
また、調査した水中の金属（イオン）の濃度は河川水、廃水共にほぼ同じレベルである
ことから、当時から行われている有害物質の分別収集は水質汚染の防止に大きな効果
をあげていると考えられる。
4－1－1．水質および水量の変動
各廃水および河川水の水質や水量は、周期的に変動した。例えば・TOCは図4－1
－2に示したように、廃水Aに関しては年間を通じて比較的高い値40～50　×　io“’　kg・
バを示しており、これは研究室系と生活雑廃水、表流水で、授業期間・休暇期間に拘
らず活発な活動が行われていることを示すものである。廃水Cに関しては6月～7月
一172一
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と11月～12月に比較的高い値を示し・他の時期には河川水Dとほぼ同じであった。
また、水量も水質に大きく関わるので、廃水AおよびBについてその年間変動を図
4－1－3に示した。廃水Aの水量は4月と12月にそのピークに達し、廃水Bは夏
期と12月にそのピークがあり・12月にはTOCの値も高くなっていた。なお、これら
のデータは午前10時におけるものであり、気温および水温は参考までに記したもの
である。
TOCを含めた水質は、月曜日から金曜日にかけて悪化し、水量は日曜日から月曜日
90
昇
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?
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　　　　　図4－1－2．TOCの変動
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にかけて少なくなり火曜日あたりから増え出し・木曜日、金曜日がそのピークとなっ
た。また、DOの値は早朝には高いが徐々に減少し、　TOC、　COD、吸光度などは午前
8～9時までは低い値を示したが・徐々に値が高くなり午後2～3時頃にピークに達し
た。
4－1－2、TOCとCODの関係
TOCはCODに較べて遥かに簡便に測定でき、しかも、水に含まれる物質が同じでそ
紡の溶存物質の割合が一定であれば、TOCとCODの比が一定になる15）。この関係
を利用すれば、TOCの値からCODの値を推定できるばかりではなく、TOCとCODの
比によりそれらの廃水あるいは河川水に溶存している物質の特性化が可能になる
と思われる。
図4－1－4にTOCとCODの相関を示したが、表4－1－2に示したデータか
らも予測されるように、廃水Aと廃水Cの水質は良く似ており、廃水Bと河川水Dも
同じような水質を持つ水であることがわかった。
4『1－3，吸光度とTOC、　CODの関係
紫外域の吸収は、洗剤や芳香族化合物の他、硝酸性窒素によっても起こり、吸光度の
値は水に含まれる濃度によって決る。従って、吸光度とTOCあるいはCODとして測定
される濃度に占める紫外線を吸収する物質の割合を求めることになる。大学キャンパ
スの廃水の場合には特定成分が特定の構成比で排出されることは殆ど無いと考えられ
るが、排出源によって偏りを持つと思われる。しかし、実際に得られた結果は、図4
判一5に示したように、廃水あるいは河川水中に含まれる成分の構成比が安定して
いるか否かの区別が判るだけであった。即ち、河川水Dは溶存成分の構成比が安定し
ており、逆に廃水Bは溶存物質が多岐にわたっていると推定できた。
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2．0
なお、各試料中の吸光度に占める硝酸性窒素の割合は、廃水AおよびBが約40％、
廃水Cおよび河川水Dが約30％であった。
4－1－4．CODとDOの関係
水中の溶存酸素量（DO）は水中（微）生物生存環境の指標であり、その時の水温、気温
に依存すると共にそれを消費するCOD成分によっても影響を受けると考えられるの
で、CODとDOの関係について検討した。その結果、図4－1－6に示したように、
CODの値が高くなるほどDOの値は低くなると共に廃水の種類によってその分布が異
なることが判った。また、廃水Cを除けば、DOの値は酸素の飽和溶解度の60～90％
程度であった。廃水CはD6の値が他よりも比較的低い上にCODの値が高く、汚染の
程度が高いことを示していた。これは廃水Cの流れが特に緩やかで、空気との接触が
水面に限られている状態であり、COD成分が排水源からかなり高い濃度のまま排出さ
れているものと考えられる。なお、河川水Dについては、他の水質の指標でも表れて
いるように、比較的安定した水質を示していた。
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　図4－1－6．CODとDOの相関関係
4－1－5．廃水中に溶解している金属
廃水中に溶解している金属の多くは検出限界程度の濃度かそれ以下の濃度であり、
河川水Dのそれよりも僅かに高い値を示すだけであった。しかし、調査した時期には
既に分別収集の体制が採られており、新たな流出は考え難い。従って、河川水よりも
廃水中の金属濃度が高い原因は過去に流出し、排水管のどこかで滞留していたものが
1勤・ずつ漏出しているものと考えられた。
4－－1－一一　6．廃水中に溶解している物質の分子量分布
廃水中に含まれている物質は種々雑多であり、しかも溶存物質の定量分析も千差万
別である。従って、特定の性質、物性を基に個々の化学種についての定量は特定の物
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採水地点A
分画温度298K
飛。・　　　1。・　　　1。・
　　　　　　分子量［kg．m・「1］・103
　　採水地点Aにおける試料水中の溶存有機物の分子量分布
質を除き事実上不可能である。しかし、分子疑の分布に関しては、特定の物質の濃度
という表示はできないが、TOCあるいは吸光度等の指標を用いその強度として表示が
可能である。図4－1－7にセファデックスG－50を充填剤としたゲルクロマトグラフ
による分子分画16）’1　7’の結果として得られた廃水Aの分子量分布（PEGおよびPVA
相当）を示した。
TOCによる分子量分布と吸光度によるそれは異なるが、分子量103～IO4の領域では
TOCと吸光度で検知されるものが多く分布しており、また、105以上の分子量領域で
は紫外吸収を示す物質よりもTOCとして検知されるものが多く分布していた。
各廃水、河川水に関する分子量分布を比較すると、廃水Bと河川水Dは廃水Aとほ
胴じ傾向を示しており、これらの分子量領域では比較的類似の化学成分が含まれて
いると考えられる。しかし、廃水Cに関しては測定した分子量領域全般にわたってほ
ぼ均一に分布しており、他の廃水、河川水とは性質の異なる廃水であると考えられ
?。
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　　　　　　　　　4－2．明治大学生田校舎廃水の処理
実廃水の試料として明治大学生田校舎の廃水Aを用い、活性炭吸着処理を主とした
3種類の実験装置により廃水処理を試みた8）～1°㌔即ち、
実験1では、主に処理すべき廃水のpHが活性炭吸着処理に及ぼす影響を、
実験2では、凝集剤としても用いられる第二鉄イオンが処理すべき廃水中に含まれ
　る場合の活性炭吸着処理への影響を、
実験3では、一連の廃水処理工程における各処理工程の役割について、
それぞれ検討した。
4－2－1，活性炭吸着処理へのpHの影響
廃水処理において処理すべき廃水のpHが活性炭吸着処理に及ぼす影響を検討し、以
後の廃水処理実験における処理工程を組むための基礎的なデータを得ることを目的と
して、表4－2－1に示した実験条件により実験1を試みた。
実験1では、図4－2－1に示した実験装置により、廃水Aをスクリーニング、砂
濾過の後、5種類のパターンで処理を試み、どのようなパターンが活性炭吸着に好ま
　　　　　　　　　表4－2－1．実験1における実験条件等
項　　　　　目 単　位 カラム1 カラム2 カラム3 カラム4 カラム5
充　填　層　高 m 0，627 0，635 0，632 0，630 0，637
充　填　密　度 kgm－3 421 420 418 419 419
粒子レイノルズ数 ㎜ 1．03 LO4 1．03 1．03 LO4空　塔　速　度 hビ1 5．01 5．00 4．97 4．99 4．98
pH　　調　　整
?
酸性 アルカリ性 無
?
薬　剤　再　生 ? ? ? 酸再性 アルカリ再生
活性炭重量：0．0504kg、カラム内径：0．00155～0．00156　m、体積流量：O．600　dm　3・　hr－1、線流速：
0・873×10　3ms　1。ただし、活性炭は武田薬品工業㈱製水処理用粒状活性炭”X－7100’1、供試番号
LGK－525である。　この活性炭の主な物性はB．E．T，比表面積が1．045　×106　m2　・kg’1、ヨウ素吸着力
が097　kg　kg”i、平均細孔直径が2．17×10　’m、平均粒子径がU8×10“i　mである。
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図4－2－1．廃水処理装置概略（実験1）
しく、廃水中の有機物を良く除去できるのかを検討した。即ち、吸着塔に導入する液
のpHは無調整が良いのか、酸性あるいはアルカリ性にした方が良いのか、また、　on
siteで時々酸洗浄あるいはアルカリ洗浄し、いくらかでも再生操作を行った方が良いの
か等について検討した。
なお、この実験は1978年2月14日正午から同16日午後2時までの50時間にわ
たり行ったもので、大学のキャンパスとしては比較的閑散期に当り、排水量は比較的
少ない時期である。
実験の結果を図4－2－2に示したが、アルカリ性側のpHよりも無調整のpH　7～
8の方が、pH無調整よりも酸性領域のpHの方が紫外吸収を示す有機物の除去率が高
く、活性炭吸着処理にとってより好ましい結果を得ることができた。また、粒状活性
炭は、通常、加熱再生されるが、この実験では吸着操作の後、pHを変えることにより
活性炭の薬剤再生（洗浄）を試みた。その結果、吸着操作終了直前よりも再生（洗浄）後
の処理率はpH無調整で再生を行わなかった場合よりも良くなったが、それよりも処理
しようとする水溶液を酸性側のpHに調整する方が活性炭吸着処理にとって有効であ
ることが判った。
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（???????????????）﹇?﹈ 〈????????????????????????
一181一
第4章　活性炭吸着による実廃水の処理
4－－2－－2．残留凝集剤の活性炭吸着への影響
廃水処理工程において・活性炭吸着処理の直前の工程として凝集沈殿処理が施さ
れ、凝集剤の添加量の制御が水質変動に追い付かない等の理由で過剰の凝集剤が漏出
し、活性炭吸着塔に流入した場合の活性炭吸着への影響を検討した。この実験2で
は、図4－2－3に示した実験装置および表4－2－2に示した実験条件により、実
験1と同様に、廃水Aをスクリーニング、砂濾過の後、5種類のパターンで処理を試
みた。即ち、第1および第5のパターンは砂濾過等の一次処理だけを施したものを活
性炭充填塔で吸着処理したもので、吸着塔への通水方向が下向流か上向流かの違いだ
けである。第2および第3のパターンでは一次処理の後、処理液のpHを酸性に調整
図4－2－3．
　　　　　　No　S－l　　S－2　　S－3　　S－4
廃水処理装置概略（実験2）
S－5
表4－2－一一　2．実験2における実験条件等
項目 単位 カラム1　　　カラム2 カラム3 カラム4 カラム5
充填層高 m 2．82（1．38＋1．44）2．79（1．41＋1．38）2．82（1．44＋L38）2． 3（145＋1．38）2． 2（142＋140）
線流速 　一1香@s 0。809×10－30．809×10－30．817×10－30．817×10－30．817×10弓
空塔速度 hr－1 1．03 1．04 LO4 LO4 1．04
『 無調整 酸性 酸性 無調整 無調整pHeeコ＋
?l
無添加 無添加 添加 添加 無添加
下向流 下向流 下向流 下向流 上向流
醗炭重量：0．228kg、カラム内そ蚤：0．00204～0，00206　m、・14・Lf責流量：O．600・m3　・・hr－’、活性炭
の粒子径：1．18×10”m、活性炭：武田薬品工業㈱製”X．7100・t。
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図4－2－4．活性炭吸着処理によるTOC、　CODおよび吸光度の経時変化
し・さらに凝集剤として硫酸バンドを想定して、第二鉄イオンを添加したものあるい
は無添加のものを吸着処理した。第4のパターンは、一次処理後、pHを無調整のまま
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第二鉄イオンを添加した後に吸着処理したものである。
なお、この実験は1978年5月31日正午から6月30日正午までの約一ケ月間行ったもの
で、活性炭粒子に微生物が付着し、活性炭が一種の生物活性炭としての機能を持つで
あろうと予想された。
実験の結果を図4－2－4に示したが、下向流と上向流の違いによる処理率への有
意な差は無かった。しかし、長期間の通水のためSSの活性炭層内での蓄積が起こ
り、圧損が大きくなった。特に、第二鉄イオンを添加した場合にはその傾向が顕著
で、無添加の場合よりもTOC、　COD、吸光度を指標とする有機物の除去率が向上した
が、活性炭層内において比較的大きな微粒子やフミン質を凝集し、目詰まりを起こし
てしまった。TOC、　CODおよび吸光度の経時変化は、初期の段階では急激にそれぞれ
の測定値が上昇した後、それらの上昇が止まり、ばらつきはあるが安定した状態にな
った。これは、活性炭粒子表面に微生物が付着、繁殖し、吸着と共に有機物の微生物
による消化が起こり、一種の生物活性炭が形成されたことによると思われる。なお、
この時に活性炭表面に付着した微生物は、曝気処理を行っていないため、嫌気性の雑
菌であったと考えられる。
凝集剤として第二鉄イオンを添加し、pHを調整せずに処理すると、確かに各成分の
除去効率は上昇したが、吸着塔に流入する前に廃水中から充分凝集物を除去できず目
詰まりし、通水時の圧損が大きくなった。これは、第二鉄イオンを凝集剤として用い
暢合、その凝集物は非常に細かく、沈降速度が遅いためであった。
また、この実験から活性炭により吸着除去され易い成分は、紫外吸収を示す物質、
CODに貢献する物質そしてTOCとして測定される物質の順になっており、これは洗剤
に含まれるベンゼン環を持つ成分等が良く活性炭に吸着され、次に還元性のある物
質・フミン質のような比較的高分子量の有機物の順になっているのではないかと考え
られる。
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4－2－3．廃水処理における凝集沈殿および吸着処理
一連の廃水処理工程における各処理工程、特に凝集沈殿処理および活性炭吸着処理
の役割について検討するため、この実験3では、図4－2－5に示した実験装置によ
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?試料No．　S－4S－5 S石
　　　①貯水タンク　②貯水タンク（オーバーヘッド）③砂濾過器　④沈殿槽（兼油水分離
　　　器）⑤第一次アルカリ反応槽⑥第二次アルカリ反応槽⑦第一次凝集反応槽⑧
　　　第二次凝集反応槽　⑨アルカリ供給器⑩凝集剤供給器⑪凝集沈殿槽⑫中和槽
　　　⑬酸供給器　⑭曝気槽⑬コンプレッサー⑯貯水タンク（オーバーヘッド）⑰フ
　　　ローメータ　⑱～⑳（夕ヶダX－7100水処理用）活性炭充填カラム　S－1～S－6：試料番号
（各処理装置の詳細》　廃水貯蔵タンク（Dおよびオーバーヘッドタンク（2）：容量各O．020　m3。砂濾過器
（3）：内径O．041　mのガラス製で、濾剤として砂（上層：平均直径0。00035m、厚みO．100・m、下層：平均
直径O．OOI　m、厚さO．150　m）を用い、廃水をヒ向流で処理。沈殿槽兼油水分離器（4）：砂濾過で除去でき
ないSSの沈降分離と油分の浮上分離を行い、水而下0．05　mから次の処理工程に給水。平均滞留時間
140分、底面積O．0710　m2、深さO．20・m。　SSの除去設計能力96％。アルカリ反応槽および凝集沈殿槽：
第一次アルカリ反応槽（5）、第二次アルカリ反応槽（6）、第一次凝集沈殿槽（7）、第二次凝集沈殿槽（8）共に1
リットルビーカーを使用。第一次アルカリ反応槽での除去対象金属は亜鉛でpHを10に設定。第一次凝
集沈殿槽で硫酸第二鉄を1分間に1×10－6　M」添加し、pHを95に調整。第三次凝集沈殿槽（ll）：沈殿槽
兼油水分離器（3）と容量、処理能力とも同じ。曝気槽（14）：容量5dm3、泡沫発生器を通して毎分6dm・の
空気を送風。オーバーヘッドタンク（16）：容量4dm3、曝気槽（14）からのオーバーフローした液を受け、活
性炭充填カラム（18～20）への供給液を貯蔵。活性炭カラム（18～20）：各カラムの断面積2×10－・　m2で、活
性炭槽の高さはそれぞれ0948、0．947、0．948cm。活性炭は武田薬品工業㈱製X．7100、粒径O．OO118
m。各カラムに0．750kgの活性炭を充填。活性炭はINHCIで洗浄後、洗浄液がpH約5になるまでイオ
ン交換水で洗浄し窒素雰囲気中303Kで乾燥したもの。三本のカラムを直列に連結して、　SVが約1。
図2－1－－11．実験3における廃水処理装置概略
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り、廃水Aをスクリーニングの後に砂濾過・油水分離・金属イオンおよびpH調整で沈
殿するものの除去を目的とした凝集沈殿・吸着塔入口直前で曝気を行い・好気性状態
で活性炭粒子充填層へ導入して吸着処理を行い、それぞれの処理工程における除去効
率あるいは残留率および分子量分布の変化について検討した。
なお、この実験は1979年6月21日午前0時から6月30日正午までの期間、即
ち、実験2とほぼ同様に、研究活動、学生実験が活発に行われている期間であり、食
堂が営業している時期の廃水を対象としている。また、この時期は雨量の多い時期に
も当る。
　実験結果を図4－2－6　に示したが、実験2の結果と同様に、紫外吸収を示す物
質、CODに貢献する物質、そしてTOCとして測定される物質の順に良く吸着除去され
ることが確認できた。また、最終処理工程である吸着処理された水の各測定項目とも
通水開始後50時間以内に除去率の最小値をとり、それ以後除去率は上昇し、紫外吸収
を示す物質は80～90％、TOCは50～70％除去された。この傾向は凝集沈殿処理水に
も見られ、一連の処理工程の各所に廃水Aから混入した微生物が有機物の消化、分解
に寄与するためと考えられる。
吸着処理以外の処理工程においては、先ず、砂濾過および沈殿槽により平均74％の
SSが除去でき、アルカリ反応槽後の凝集沈殿槽で亜鉛が平均約80％除去されると共
に、砂濾過によりトラップされずに流れてきたSSもこの段階で大部分除去されている
ものと考えられる。また、BODの負荷量と残留しているSSの負荷量を減少させるた
めの曝気処理のもう一つの目的は、活性炭による吸着処理をより有効なものとするた
めに高分子領域の分子の低分子量化にある。　図4－2－7に、原水（S．1）、凝集沈殿
処理および曝気処理後の処理水（S－3）および吸着処理後の処理水（S－6）における分子
量分布をそれぞれ示したように、明かに曝気処理後の処理水（S－3）のそれは原水（S－Dと
比較して分子量IO4以下に分布するものが増加した。吸着処理後においては、　TOCの
値が全般的に低くなり、特に低分子領域のものが良く除去されることが明かとなっ
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一一・一Aの廃水処理工程における活性炭粒子充填層を用いた吸着処理について、特に注
目し、結果を整理した。その結果、実験3においてはTOCは全処理工程で平均63％
除去されたが、その中の約76％が吸着処理により除去されており、これは廃水中の
TOCの48％に相当する。　CODに関しては、全処理工程で平均88％除去され、その
中の約93％が吸着処理により除去されており、これは廃水中のCODの82％に相当
する値である。また、紫外吸収を示す物質も全処理工程で平均88％除去されたが、こ
の吸着処理によりその中の約93％除去されており、廃水中のそれの86％が除去され
たことになる。
これは、前述したように、洗剤に含まれるベンゼン環等を持ち紫外吸収を示す物質
が良く活性炭に吸着され易いためであり、その次に吸着され易い成分としては還元性
がありCODに貢献する物質であると考えられる。　TOCとして測定される物質は、フミ
贋のような比較的高分子量の有機物で、吸着され難いと考えられる。さらに、分子
量分布からこの吸着処理（図4－2－7参照）を見ると、低分子量領域のものほど良く
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図4－2　一一　8．層高と除去率の関係
5
除去されており、高分子量物質が含まれている場合には凝集沈殿で除けるものは除
き、曝気槽中の微生物による低分子化を促進させることが廃水中の全有機物の除去に
とって有効であることが判った。
この吸着処理において、吸着層の高さ（層高）と除去率の関係は、図4－－2－－8に示
したように、それぞれの有機物等の濃度を示す指標によって異なるが、実験した層高
の範囲内で次式のような関係になっていた。
　除去率［％】＝log（層高［mD＋定数　　　　　　　　　　　　　　　　　（4－2－1）
この吸着処理における除去率とpHの関係について見ると、pHを酸性側にすること
により溶存物質の形態が変化し、例えば、分子になるようなものが酸性のpHで良く
吸着除去されると考えられ、紫外吸収を示す物質がこのような物質に相当する。従っ
て・有機物等の濃度を示す指標の中、紫外吸収を示す物質がpHの影響を受け易く、そ
のような物質の濃度が除去率を左右する因子の一つであると考えられる。
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4－3．本章のまとめ
明治大学生田キヤンパスのような理工系および農学系学部がある施設・いわゆる大
学・研究所等の施設から排出される廃水は・表4－1に示したように・一般には研究
室、実験室から排出される多種多様な物質を含む少量ずつの廃水と共に生活雑排水・
場創こよっては伏流水も混入することがあり、このことが廃水の処理を困難にする。
従って、このような廃水は、廃水の性格によって個別に収集することが先決であり、
処理しようとする廃水の種類によって適切な処理法が自ずと選択されるようにする必
要がある。また、水質のレベルに応じて水の再利用を図ると共に、水環境を少なくと
も保全し、さらには水質の向上に努めるべきである。
以下に、本章の結：果をまとめた。
当該キャンパスの廃水の水質は、その廃水が流入する河川、五反田川の水質に比較
して周期変動を含めてその変動幅が大きく、TOCおよびCODの値が約2倍程度になっ
ていた。また、廃水の水量は、廃水口によって異なるが、季節変動を示し、水処理施
設の規模を計画する上で障害となり得ると思われた。
活性炭吸着処理効果の検討を目的とした実廃水の処理においては、砂濾過、曝気、
凝集沈殿処理あるいはpHの調整を行うことにより、吸着処理における除去率の向上が
図られた。また、長期の連続運転により微生物による消化作用が高分子化合物の低分
子化に貢献していると推察された。
活性炭吸着処理によって、紫外吸収を示す物質が良く除去され易く、また、高分子
よりも比較的低分子の方が良く除去されることが実験結果から裏付けられた。
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第5章上水処理
我々が家庭や勤務先で蛇口を捻れば出てくる水道水は・ここ1世紀もの間我が国で
は清浄な大量の水源に恵まれていたため、それらの水源から取水して除濁および殺菌
を行っただけのものであった。しかし、近年では産業の発達・人口増加による水の使
用量の増大と共に、水源地周辺の環境に人為的な変化が起こり・質の良い大量の水源
の確保が難しくなって来ている。その結果、二つの大きな問題が浮上して来た。その
一っは、水道水の使川量が水源の水冠の限界に近付きつつありn、利川目的にあっ
た水質の水を使う等の対策を採らなければならなくなったことである。他の一つは良
質の水源を確保し得なくなったため、上述のような処理法だけではカビ臭等の異臭を
除けないままの水道水あるいは水道法上の基準に合致してはいるもののおいしいとは
感じられない水道水が供給される地域が出現しはじめていることである。水道水中の
溶存物質の中には健康に好ましくない物質、例えば、有機着色成分であるフミン酸お
よびフルポ酸等と塩素が反応して生成するトリハロメタン類2）もあり3）一一　7）、上水処
理の基本を成す殺菌のための塩素処理を施す限り解消しない問題である8）。しか
し、現実には水道法により塩素処理を行わなければならず、また、代替の有力な滅菌
処理法が見つからないため、従来の水処理法に加えて、それらの溶存物質を軽減ある
いは除去するための処理を施す必要に迫られている。
水道水から異味、異臭を呈する物質、有害物質など極く微量の溶存物質を除去する
ための技術として、膜分離、生物処理などもあるが、現在最も有力視されているのは
活性炭を用いた吸着除去である9）・1°）。浄水場において、現在、活性炭を利用する方
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凝集沈殿　　　急速濾過・・…・÷・　一〉レ
（従来の上水処理）
配水池　　　塩素滅菌　　…・……
オゾン酸化
活性炭吸着
　　　　給水塔　　　丞　　庭　　　　　　（高度処理）
図5－1　上水処理工程の基本的概念
法は、図5－－1に示した調整池における粉末活性炭の投入が主であり、使われた活性
炭の再生あるいは再利用などは考慮されていない。そこで、資源の有効利用、比較的
高価な活性炭の使い捨てによる上水処理コスト増を低減するためには、再生可能な粒
状活性炭の使用が望ましく、また、使用条件を明確にする必要がある。
著者らは、そのような背景の下に、水道水の水源となり得る湖沼、河川の水および
その模擬原水を試料とし、吸着剤として粒状活性炭および繊維状活性炭を用いて、健
劇こ好ましくない影響があると報告されているトリハロメタン類およびその前駆物質
であるフミン酸およびフルポ酸3）　’一　7」の吸着除去について検討した。また、現行の上
水処理の大きな柱の一つである除濁、即ち、凝集沈殿による懸濁物質（SS）の除去につ
いても検討した。
なお、試料として用いた水は、下記の湖沼水と河川水から採取したもの（図5－2参
照）と模擬水道原水で、主に次の時期のものである。
湖沼水：伊豆沼（宮城県栗原郡若柳町）の北側沖合約100m、水深1mから採取した水
　1988年8月（現地実験：8／1～8／9）、11月（現地より送付）、1989年3月（同左）、10月（同左）
河川水：相模川に流入する直前の鳩川（神奈川県相模原市下溝）から採取した水
　1989年6～7月
河川水：多摩川宿河原堰（神奈川県川崎市多摩区宿河原）の10m下流から採取した水
　1990年1月～2月
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河川水：多摩川水系新川（ニカ嶺用水）支流五反田川の明治大学生田校舎北側の橋上
（神奈川県川崎市多摩区生田）から採取した水　　　　　　　　　　　1988年10月
?? 　　〆
……ア
グi
鳩川、五反田川、多摩川
　　　　における採水地点
神奈川票
i昌本｝
伊豆沼概形および採水地点
採水地点C
　　　　イ
宮城県
　　　　　　　　　　東京都
　　　　五反田川採水地点?
明治大学
　生田校舎
図5－2．試料水の採水地点
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5－1．実験方法および実験装置
この節では、本章で用いた活性炭、トリハロメタン類およびその前駆物質について
記述した。また・トリハロメタン類およびその前駆物質の濃度はトリハロメタン生成
能として表示されるので・その濃度の測定法と共に・吸着平衡および吸着破過曲線の
測定方法についても記述した。さらに、上水処理における二つの大きな柱の一つであ
る除濁を半連続式凝集沈殿槽で行ったので、その実験方法および実験装置について記
述した。なお、生物処理、凝集沈殿処理および活性炭吸着処理の処理効果を評価する
ため水中溶存物質の分子分画を行ったので、その実験方法および実験装置についても
記述した。
5－1－1．粒状活性炭および繊維状活性炭
トリハロメタン類（以下、THMと略記する）およびその前駆物質の吸着除去に適して
いる活性炭は、未だ明らかになってはいないが、THM前駆物質の一つであるフミン酸
を吸着除去するのに適している細孔径は、フミン酸の大きさから考えて、2×10－s～6
×10－7m程度と考えられる。この研究に用いた活性炭は、　Calgon　Co．製のCAL（Filtra
Sorb　400）を破砕した粒状炭と大阪ガス㈱製の繊維状活性炭A－15（フェルト）を手でちぎ
つてガラス製カラムに充填できるようにしたものであるが、それぞれの活性炭の細孔
分布は、図5－1－1～図5－1－2のように、両者とも共通して4×10　9m以下の
直径の細孔が発達していることを示していた。しかし、粒状活性炭と繊維状活性炭の
細孔分布における大きく違う点は、繊維状活性炭の場合4×　IO”9　m以上の直径の細孔
以外はほとんど無いのに対して、粒状活性炭の場合には細孔直径が4×10－6m程度ま
で広範囲にわたって細孔が発達していることであった。従って、粒状活性炭の場合、
THM前駆物質とされているフミン酸、フルポ酸などの大きな分子の吸着除去に適して
いると考えられるが、実際には後に示したように、繊維状活性炭の吸着量の方が大き
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いことを示していた。なお・繊維状活性炭は・その外表面積の大きさから吸着速度が
速いと考えられるが・粒状活性炭に較べて充填密度が低くなるため・吸着塔が大きく
なるという欠点がある。
用いた粒状活性炭はその表面の性状を整えるため希塩酸で洗浄後・塩酸を脱イオン
水で洗い流し・窒素雰囲気中で乾燥したものであり・繊維状活性炭は脱イオン水で洗
浄後、粒状活性炭と同様窒素雰囲気中で乾燥したものであった。それらの活性炭の物
1。0
?????????????? ??? ，??【? ?。? 』???????? ???? 』?
　oo6
???GAC（CAL＃32／24）
ACF（A－15）
ACF（AF－20）
　　　　　　0　　　　　　10　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　40　　　　　　50　　　　　　60
　　　　　　　　　　　　　Pore　Radius（r）×1010［m】
図5－1－1．窒素吸着法による粒状活性炭および繊維状活性炭の細孔分布
　　　　05
　　〒『　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一◎－　GAC（CAL　＃32／24）
9eO・4　　　　　　＋ACF（A－15）聾　暮n∈o・3
寵α，
嚢
　Q　｝lrO．1
　　　9
　　　　0．O　　　　　　lOl　　　　　lO2　　　　　10　　　　　10　　　　　105
　　　　　　　　　　　　　Pore　Radius（r）x1010［m】
図5－1－一　2．水銀圧入法による粒状活性炭および繊維状活性炭の細孔分布
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㌔」? 水一一竺一一埋
．tなどは、表5－1－1に示した・また・それらの表面の電∫°顕微鏡写真を写真5－
1－1～写真5－1－4に小した。
写真5－1－1．粒状活性炭表面
　　　（CAL　l500イ1め
写真5－1－2．粒状活性炭表面
　　　　（CAL　lOOOO倍）
写真5－1－3．繊維状活性炭表面　　　写真5－1－4．繊維状状活性炭断面
　　　　　（A－151500倍）　　　　　　　　　　　　　（A－155000倍）
　　表5－1－1．粒状活性炭および繊維状活性炭の物性等? ? 粒状活性炭（CAL） 繊維状活性炭（A－15）? ?
褐 炭 コールタールピッチ
・㌧Lg仔径あるいは繊維径 　　　　　　3O．42×10 m 　　　　6P4　×　10　　　　　　　　　　n1
B・E．T．　　1ヒ　　ノ乏　　lrll積 L43×106　m2・kg　1
d
　　　　　3　　2　　　　　　　　　　1k58×10　m　kg
累積　細　孔　容 積 0．661　　dm3・kg　［d 　　　　　　　3　　　　　1O．442　　　dm・k7
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5－1－2・　トリハロメタン類およびその前駆物質
THM前駆物質と言われているフミン酸1「・およびフルポ酸12）の分子構造は、現
在、図5－1－3および図5－1－4のようにt3）、それぞれ推定されている。この
ような分子構造を持つと考えられるフミン酸およびフルポ酸は、腐敗した落葉、草木
類から雨水に溶解し、その雨水が地表水あるいは地下水となり、水道原水に含まれる
ことになる。水道原水に溶解しているフミン酸およびフルポ酸は、極く低い濃度では
あるが、上水処理において滅菌のために用いられる塩素と反応し、THMを生成する。
THMが水道水に含まれていることを初めて見つけたのはRookで、ライン川の水か
らTHMの一つクロロホルムを検出すると共にその水を塩素処理することにより、さら
にクロロホルム濃度が増加することを1972年に報告した3＞’4）。2年後の1974年に
は、アメリカのミシシッピー川流域のルイジアナ住民の癌発生率が他の地域に較べて
高く、水道水中の何等かの有機物がそれに関係している可能性の高いことをHarTisが
報告した6）。それ以後、U．S．　EPAがその問題について調査に乗り出し、それと共に、
水道水の安全性についての見直しがWHOをはじめ14＞として世界中でも行われるよう
になった15）～22）。
その結果、クロロホルムにっいては疫学的調査により発癌性、変異原性物質である
O OH
　　　　　　　　　　　　　　0
　　　　　　　　　　　　　　さ＿CH3
　　　　　　　　　　　　　　0
　　　　e＝c－・。－C－e－CH，
NH　　　　　6
図5・一一1－－3．フミン酸の推定分子構造
　　　●　　　3　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　5
　　　騨　　　　，　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　t
図5－1－4．フルポ酸の推定分子構造
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ことが確認され23）・他のTHMも個別に疫学的調査が進められている段階であった
ため24）、アメリカでは水道水中の総THM濃度を1×10－‘　kg・m－3（O・10　mgh）以下とす
る暫定基準がU．S．　EPAによって1979年に制定された25）一一27）。続いて日本でも1981
年｝こ厚生省から年間平均値を1×10－4　kg・m『3（0・1Qmg乃）以下とする暫定基準値が各都
道府県に通達され28）・29）、THMに対する関心が高まった30）’31）。
水道水中に含まれるTHMとしては、一般的にCHCI　3の占める割合が一番高く・次い
でCH　CI　2　Br、　CHCIBr　2、　CHBtsの順に低くなっていると言われている32）が、急性毒
性に関してはCHC13あるいはCHBr　3よりCHCI　2　BrおよびCHCIBr　2の方が高いと言
われている33）。なお、トリハロメタンおよびトリハロメタン類の呼称は、便宜上、
IIS　KO125のそれに準じて用いた。
?
5－1－3．試料水の分析
5－1－3－1．　トリハロメタン類およびトリハロメタン生成能の定量
THM前駆物質と言われているフミン酸およびフルポ酸は、後に示すように、分子量
が広い範囲にわたっており、個別にそれらを分離、定量できないため、塩素と反応さ
せ、それによっ’ﾄ生成したTHM濃度を測定し、　THM生成能（以下、　THMFPと略記す
る）としてTHM前駆物質濃度に相当する値を表現するものである。また、　THMの生成
量は塩素との反応条件、即ち、pH、残留塩素濃度、反応時間および反応温度によって
も異なるため、一定の条件下で反応させ、定量することが要求される34）。
THMの定量法は、1現在、三つの方法、即ち、ヘツドスペース法、溶媒抽出法および
パージトラップ法があるが、この研究においては、測定精度の観点からllSでも採用さ
れたヘッドスペース法によりTHM濃度を測定した35）、37）。
ヘツドスペース法によるTHM濃度の測定法は、基本的には、気液平衡の成立してい
る気相の一部をガスクロマトグラフで分離定量するものである。即ち、検水をバイア
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1レ瓶に一定の空間を確保するように採り、密閉して一定温度に保って気液平衡が成立
した後、気相の一部をガスクロマトグラフで定量する方もので、ガスクロマトグラフ
の検出器はECD（電子捕獲検出器）が用いられる。
検水40mlをメスシリンダーで量り、100　mlビーカーに採り、それに次亜塩素酸ナト
リウム水溶液を加え、直ちに硫酸水溶液（1＋40または1＋4）および水酸化ナトリウム水
溶液（4または40　W／v　9・）でpHを7．0に調整したものを30　mlの螺蓋式サンプル管（満水
時38m1）に気泡が入らないように採り、密栓して298　Kの恒温槽に浸し、24時間±2時
間静置しこれを検液とした。なお、次亜塩素酸ナトリウムの添加量は予め求めておい
た塩素注入率で決め、さらにそれに2mg／1の塩素注入率になるように添加した。
検液の10m1にo一トリジンを2～3滴滴下し、比色法により残留塩素を測定した。そ
の中から最適なもの（残留塩素1～2mg／1）を選び、その残りの検液15mlをホールピペ
ットで採り、25m】バイアル瓶に人れ、次亜硫酸ナトリウム水溶液（05w／v％）、リン酸
水溶液（1＋10）をそれぞれ2～3滴添加した後、テフロンシート、セプタム、アルミニ
ウムキャップで密栓し、ガスクロマトグラフ用の分析試料とした。なお、この分析に
用いたガスクロマトグラフは、島津製作所製GC－14A（ECD）である。また、測定に用
いたバイアル瓶および上記測定条件で調製した試料のクロマトグラムの一例を図5
－1－一　5および図5－1－6にそれぞれ示した。
　　　　　　＜（一・　Water　of　Constant　Temp．（298。2　K）
Aqueoし1s　Solution　Containing　THM
図5－1－5．密栓したバイアル瓶
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「’b－…
12
1　4
1－’石曽一一
r’一S…
imi，
1．329
　　1．617
3．787
4．475
　8．511④
①Chloroform
②Bromo－dichloro－methane
③Dibromo－chloro－methane
④Bromoform
：O．954
12．082
，3．108
　　　一120Pt　9・1
　　　－120Pt　9・1
　　　－120Pt　9・1
20，Ct　9・1『1
一…一一…………一一一一一……－
`nalytical　Conditions－p－・一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一…一一＿－
Silicone　DC－550　Uniport　HP　80／100　Glass　3　mm×3．1　m，　N260　ml／min，
Column　Temp．403　K，　Injection　Temp．　523　K，　Detector　Temp．523　K，
Detector　63　ECD
　図5－1－6．ガスクロマトグラムの一例とその分析条件
5－1－3－2．その他の水質の分析
上水試験方法に準じて、気温、水温、外観、SS（懸濁物質）、アンモニア性窒素、　COD
（化学的酸素要求量）、TOC（全有機炭素量）、残留塩素を測定した38）～40）。なお、アン
モニア性窒素は、α一ナフトール法により、CODは過マンガン酸カリウム消費量とし
て、TOCは島津製作所製TOC－500を用いて、残留塩素はo一トリジン法により、それぞ
れ測定した。その他、紫外域吸光度、pH、　DO（溶存酸素量）も測定したが、紫外域吸光
度は島津製作所製UV－240型を、　pHは堀場製作所製M－8型あるいはセントラル科学製
UC－23型を、　DOはセントラル科学製UC－100型を用いてそれぞれ測定した。
5－1－－3－3．試料水の濃縮および分子分画
THM前駆物質と言われているフミン酸およびフルポ酸は、単一の物質ではなく、後
　’li‘・不したように、広い分子量分布を持つ物質の総称であり、また、湖沼水、河川水中
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のそれらの濃度は極く希薄である。従って、ゲルクロマトグラフによる分子分画41）～
43）は、Thurmanの方法a　’i：を参考に、それを濃縮してから行った。濃縮にはオルガノ
製AMBER　LITE　XAD－8を用いたが、次のような前処理を施してから用いた。　XAD－8を
0．1NNaOHで充分洗浄した後、さらにメタノール、ジエチルエーテル、アセトニトリ
ルで／li頁次洗浄し、再びメタノールで洗浄し、樹脂中の溶解成分を取り除いた。この樹
脂をカラムに充填し、メタノールがほぼ完全に無くなる（TOCく1mg・dm－3）まで純水を
通水した（約50Bed　Vol．）後、0．1NNaOHおよび0，1N　HCIを3回つつ交互に流した。
試料水を濃縮する前に1μmガラス繊維フィルターで濾過し、濃塩酸でpHを2以下
とした後、これを先の樹／j旨充填カラム（φ22mm×950　mm）に50　ml／minで通水した。
次に、これによって樹脂に吸着された有機物等を脱離させるため、逆方向から0．IN
NaOHを7ml／Millで2Bed　VoL流し、濃縮液を得た。なお、濃縮液のTOCが100　mgA
以下の場合には、先の濃縮液に濃塩酸を加え、pHを2以下とした後、別のXAD－8樹
脂充填カラム（φ11mm×530　mm）に流速2mI／minで通水した。さらに、そのカラムに
逆方向から50mlの0．1NNaOHを1ml／minで流し、　TOC濃度の高い濃縮液を得た。
このような濃縮液を試料とし、図5－1－7に概略を示した実験装置により、次の
③
⑤
1’め”く・：鴇：：・
唐堰?E：l
戟F＝1：：！　’／　’〆
⑩
??????????＝????
②
③
．???
⑥
図5－1－－7．
　　　　　　　①溶離液（純水）タンク
　　　　　　　②液クロマトグラフ用
　　　　　　　　　　　　　　　中圧ポンプ
　　　　　　　③三方コック
　　　　　　　④試料
　　　　　　　⑤ゲル充填カラム
　　　　　　　⑥フラクションコレクター
　　　　　　　⑦uvモニター（フローセル）
　　　　　　　⑧チャートレコーダー
　　　　　　　⑨TOC分析計
　　　　　　　⑩恒温（298K）水循環器
分子分画のための実験装置概略
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ように分子分画を行った・東ソー製ゲルHW－40SとHW－55Sを二層に充填したカラム
を用い、TOCの値にもよるが・試料8mlを純水により展開・分離し・溶離液を一定量
つつ採取し、そのTOCおよび紫外吸光度を測定した。これにより、予め求めておいた
フラクション数あるいは溶離液量と（PEG相当の）分子量の関係（図5－1－8参照）を
用いて、試料水中の溶存物質の分子量分布を得た。なお・測定条件は・表5－1－2
に示した。また、溶離液の中の濃度の指標として紫外域吸光度およびT㏄を用いた
が、モニターとして用いた分光光度計は日立製作所製100－10型であった。
105
401
?01
?????。?．??????
102
　　　25 　　　　　　50　　　　　　　　　75
　　　　　　フラクション数
図5－1－8．フラクション数と分子量の関係
100
表5－1－2．分子分画に用いたゲルおよび実験条件等
ゲルおよびその分画範囲 HW－40S　（分画範囲：分子量100～10，000）HW－55S　（分画範囲：分子量1，000～70，000）
ゲル 充填カラ ム 直径　0．022m　　　　　充填層高0．75m?
離
?
超　　純　　水 （TOC　free）?
離　液　流
?
L7　×　lr6 m3・min－1?
離　液　採　取
?
25　×　10－6 m3^ Fraction?
験　　温
? 298 K
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5－1－4・　トリハロメタン類およびその前駆物質に関する吸着平衡の測定
THM類の濃度が1μ9・dm－3～lmg・dmT3における吸着平衡を回分法により測定し
た。また、伊豆沼の沼水中のTHMFPの吸着平衡も同様の方法により測定した。即ち、
トリハロメタン類は揮発性が高いため、図5－1－9に示したように、精秤した活性
炭を入れたバイアル瓶にトリハロメタン類あるいはトリハロメタン前駆物質を含む試
料水溶液を満たした後、撹搾子を入れ、バイアル瓶の口にテフロンシート（厚さ：1．5×
10－4m）かぶせ、セプタムおよびアルミニウムキャップで密栓した状態で、298．2Kの
恒温槽中に浸し、マグネチックスターラーを用いて撹搾した。平衡に到達した後、バ
イァル瓶の密栓を解栓し、平衡濃度を測定した。なお、吸着平衡に到達するまでの時
間は、11個の同じ初濃度およびほぼ同じ固液比の混合物について上記の方法で吸着操
作を行い、任意の経過時間後にバイアル瓶を一つずつ開封し、その中の水溶液のトリ
ハロメタンの濃度を測定することにより得られたデータを基に、トリハロメタンの濃
度が一定になるまでの時間の約1．1～12倍の時間とした。
吸着剤として粒状活性炭CALおよび繊維状活性炭A－15（物性：表5－1－1）の他、
繊維状活性炭AF．20をそれぞれ用いた。なお、繊維状活性炭AF－20は新日本製鉄製
で・そのB．E．T．比表面積は2。03×106　rn2・kg“i、繊維径は11μmであった。
　＜（一　Water　of　Constant　Temp．（298．2　K）
　　　　Aluminum　Cap
　　　　Septum
　　　　Teflon　Sheet
←Vial　　　Aqueous　Solution　Containing　THM
　　　Ac［ivated　Carbon
　　　Magnetic　Stirrig　Bar
　　　Mawnetic　Stirrer
図5－1－一　9．バイアル瓶による吸着平衡の測定
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5－1－5・クロロホルムに関する吸着破過曲線の測定
吸着破過曲線の測定は、クロロホルムの揮発性が高いため、図5－1－10に示した
sak。da　et　al．4　5）と同様の実験装置によって行った。
GACあるいはACF（A－15）を充填したジャケット付ガラスカラム（内径LO×10’2　m
あるいは6．0×10『3m）に、液クロマトグラフ用の定流量ポンプ（日本分光工業製
intelligent　HPLC　Pump　880－PU）で送水した超純水とマイクロフィーダー（東京芝浦電
気製ミゼットモートルシンクロナス型G－2）で送水した高濃度のクロロホルム水溶液
を活性炭充填カラムの直前で混合して所定の濃度になるように調製したクロロホルム
水溶液を通水し、活性炭充填カラム出口におけるクロロホルム濃度の経時変化を観察
した。
この際、超純水タンクおよび混合槽は2982±0．1Kの恒温水槽（温度調節器：東京
理化製Temppet　T－80）に浸しておき、活性炭充填カラムジャケットの循環水は恒温水
循環装置（アドバンテック東洋製Lab　Therm　Cool　LCH－4V）により298．2土0．l　Kの温
度に保った。
なお、実験条件は表5－1－－3にまとめて示した。
Ulじa－Pure
．Water　Tank ぐout
Activated
Carbon
Colu㎜
　Water　Bath　　　Magnetlc　Stirrer
図5－1－10，クロロホルムの吸着破過曲線測定装置の概略
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表5－1－3．クロロホルムの吸着破過曲線測定における実験条件
Run　No， Adsorbent　　　C，［mo卜m－31「　z×10「m1γLkg　m「　　u×103［m・s『1］
ACF（A－15）　　1　0．914×10－3　　　　　6．087 21．7
ACF（A－15）1，04x10　35．7 92 21．7
???????
ACF（A－15）0．889×10－3 5．6 94 10．8
ACF（A－15）0．917x10－35．7 92 10．8
5 ACF（A－15） 2．51 305 73．3 4．45
6 ACF（A－15） 251 405 71．4 4．45
7 ACF（A－15） 2．51 47．0 76．8 4．45
8 ACF（A－15） 251 295 733 2．97
9 ACF（A－15） 2．51 315 68．7 1．49
10 ACF（A－15） 251 315 68．7 1．49
11 GAC（CAL＃32／24）251 7．8 408 1．49
12 GAC（CAL＃32／24）251 7．8 408 2．12
13 GAC（CAL＃32／24）2．51 7．8 408 2．97
14 GAC（CAL＃32／24）2．51 9．4 409 2．12
15 GAC（CAL＃32／24）251 5．3 409 2．12
5－1－6，凝集沈殿処理実験
従来の上水処理工程における二本柱であった除濁および滅菌処理のうち、除濁を凝
集沈殿処理によって行い、それが次の処理工程である活性炭吸着処理にどのような影
響を及ぼすのかを念頭において、凝集沈殿処理について検討した。現在の上水処理に
おける凝集沈殿処理では、広いスベースを確保することが難しいため急速濾過によ
り、形成されたフロックを効率良く除去している。しかし、研究室内にそのような装
置を設置することはできないため、後節の上水処理における凝集沈殿処理36）・37）・
46）～52）では0」mL’ポリタンクに河川水あるいは湖沼水（伊豆沼水についてはその生
物処理水）を導入し、予めジヤーテストで得られたデータを基に塩基性ポリ塩化アル
ミニウム（以下、PACと略記する）を添加し、急速撹絆および緩速撹搾し、その後、光
を遮って静置し、上澄み液をカセットフィルターで濾過したものを活性炭吸着処理に
用いた。なお、この他に、試作した半連続式凝集沈殿装置によっても処理効果を検討
した52）
　　　o
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5－1－6－1・ジャーテスト
上水処理で用いることが許されている凝集剤の中の四つの凝集剤、即ち、PAC、硫
酸アルミニウム、アルギン酸ナトリウムおよび可溶性デンプンを各試料水に添加し、
蘇剤種類の適否および最適添加量を決定するため、ジャーテストを、下記のように
行った。
先ず、1dm3ビーカーに試料水を1dm3取り、そのビーカーを恒温槽に浸して水温を
298Kにした。次に、各凝集剤を種々の量で添加し、初めの3分間140　rpmで急速撹搾
した後、引き続き10分間60rpmで緩速撹搾した。その後、生じたフロックによる光合
成を避けるため、黒いビニールシートでビーカーを覆い、光を遮断して、静置した。
約20時間静置後、上澄み液のSSの量および明度等の色の単色表示39）・40）に関する
値を測定すると共に、生成したフロックの状態を随時観察した。なお、急速撹搾は凝
集剤と試料水の均一な混合を目的とし、緩速撹絆は凝集反応とフロックの成長・熟成
を促進するためのものである。
また、用いた凝集剤53）’541は、前述の四種であり、それらが有効に凝集作用を発
揮する最適のpH範囲を表5－－1－4に示した。なお、各凝集剤は、無機系凝集剤と
してPACおよびALSを、陰イオン性有機高分子凝集剤としてNAAを、また、非イオ
ン性の凝集剤としてCASをそれぞれ選択したものである。
表5－1－4，上水処理に利用できる凝集剤の最適pHの範囲
凝　　　集　　　　剤 最適pH範囲 備　　　　　　　考
ポリ塩化アルミニウム（PAC） 6　～　8 水和によるAI（OH），の形成
硫酸アルミニウム　　　（ALS） 6　～　8 着色成分の除去に有効
アルギン酸ナトリウム（NAA） 6　以　上 陰イオン性ポリマー
可溶性デンプン　　　（CAS）濃酸、濃アルカリ域を除外 微細鉱物粒子
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5－1－6－2・回分式凝集沈殿処理
回分式凝集処理における凝集反応槽兼凝集沈殿槽は、円柱形のポリタンクで容量が
O，1　m3あり、伊豆沼水、五反田川および鳩川の河川水の凝集沈殿処理に用いた。この
時に用いた凝集剤は全てPACであり、添加量は試料水の一部をジャーテストして、添
加量を決めた。急速撹拝は5分間行い、その後、緩速撹搾を15分間行い、約18時間
光を遮断して静置し、上澄み液を1μmのカセットフィルターで濾過し、その濾液を活
性炭吸着処理工程に導入した。
5－1－一　6－3．半連続式凝集沈殿処理
半連続式凝集沈殿装置の側面は、図5－1－11に示した概形をしており、その幅は
急速撹拝槽および緩速撹絆槽がO．050・m、二つの沈殿槽がO．200・mであった。そして、
各凝集沈殿槽は水面近傍に浮遊している油分、フロック等が直接次の槽に移動しない
ように邪魔板等を設けた。急速撹搾槽における撹搾速度は140rpmで、緩速撹搾槽にお
ける撹搾速度は60rpmで、充分にフロックの熟成が進むようにした。なお、凝集沈殿
Water　after　Sand　Filtration
Coagulallt　　　　　　　　　　　　　Water　Treated
??B
D
?．?㌔、
　　　　　C
`’・、ρ　　，、』
?????????
50
’婦1｝‘総駕・　　　　　噸・b　㌔・イ㌔’　　　曜ゴ）、；孔，〉、二、・　　　　　’ゴ鴨】’－
@　　　　　　　E
’ゑ ﾗぐぐ．～・
@　　圏’
@　　　　　F
一80 200 200
A：Rapid　Agitator　O．100　dm3，　B：Slow　Agitator　O．320　dm3，
C二lst　Precipi【ator　4．400　dm3，　D：2nd　Precipi〔ator　4．400　dm3，
E＆F：Drawing　Poir．　Width：A＆B＝50　mm，　C＆D＝200　mm
　　図5－1－－11．半連続式凝集沈殿処理装置側面図
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槽の大きさ・断面積および処理速度は・ジャーテストの結果より得られたフロックの
沈降速度の約10％の液面上昇速度となるように決めた。また・この実験装置に試料を
導入する前に・粒度の異なる二種の砂（416mesh・14116　mesh・内径0・050m・各層高
e，15　m）を二層に充填し・粗濾過を行った。
通常の上水処理では、凝集沈殿処理水は、さらに・沈殿池においてアンスラサイト
および砂を濾材として急速濾過が施され、需要家へ配水される。
5－1－7．上水処理実験
本研究における上水処理プロセスでは、図5－1－12に示したように、水道原水
に凝集沈殿処理を施した後、脱臭・脱色等を行う高度処理として活性炭吸着を施すも
ので、水中の懸濁物質・溶存物質を除去することを主な目的としたため、特に滅菌あ
るいは殺菌処理を施さなかった。
このような考え方に基づく図5－1－13のような実験装置により、上水処理実験
を行った。即ち、水道原水に凝集剤として塩基性ポリ塩化アルミニウム（以下、PAC
と略記する）を添加して回分式で凝集沈殿処理を施した後、タンク内で処理水を静置
し、その上澄み液を1Pt　mカートリッジフィルターで濾過した。これは・静置時間が
約6時間で沈降しきれない可能性のあるフロックを除去するためのもので通常の上水
処理では急速濾過に相当する。凝集沈殿処理によって、懸濁物質が除去され、有機物
等の濃度が減少した凝集沈殿処理水を活性炭充填層に導入し、活性炭吸着処理を試み
た。なお、東北大学工学部佐藤研究室の設備による生物処理水を伊豆沼水として用い
：一〉生物処理水
・う〉（SSの除去後の）原水
輔灘（伊豆沼水河川水など）
図5－1－12．本研究における上水処理工程
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たが、他の試料水については原水そのものをそれぞれ凝集沈殿処理し、活性炭吸着処
理を施すプロセスとした46：　一一一　5　2，　．56か励）。
本実験においては、繊維状活性炭の充填密度が粒状活性炭に較べて充填密度が低い
ことを考慮して、表5－1－5のように、実験条件を設定した。また、上水処理にお
ける各工程の除去率等に関する役割の評価については、TOC、　CODおよび分子量分布
によって行った。
，：⑤
〈一十〉
回　　連
分：
操i操
イノ　三　　i　　イ／1三
　　．’④’　　　　　⑥
　　　　　　　②
①水道原水（伊豆沼オ（など）タンク②ローラーポンプ③凝集剤（PACなど）
タンク④凝集反応槽兼凝集沈殿槽⑤濾過器（ヵセットフィルター）⑥凝
集沈殿処理水の貯水タンク　⑦流量計（KG－2）⑧～⑩粒状活性炭（GAC）充
填カラム　⑪～⑬繊維状活性炭（ACF）充填カラム　GAC－1：⑧GAC－2二
⑧＋⑨　GAC－3：⑧＋⑨＋⑩　ACF－1：⑪　ACF－2：⑪＋⑫ACF－3：⑪＋⑫＋⑬
　　　　　図5－1－13．上水処理実験装置の概略
表5－1－5．上水処理における実験条件　（298K）
活性炭重量 粒状活性炭層（CAL） 繊維状活性炭層（A－15）
［kg］ No，　　　　ziml　　SV　lhビ11No． z［m］ SV［hr－1】
10．1×10－’ 一　1－　｝一 ACF－1 0，715 5．3
16．8×10一コ GAC－1　　　0．368 10．4 ACF－2 1．23 3．1
35．3×10－・ GAC－2　　　0．793 4．8 ACF－3 2．61 15
58．8×10『・ GAC－3　　　1．323 2．9 一 一 一
Z：充填層高、ここでは、特に層高の累積値を示す。SV：空塔速度。線流速：1．1×10－3　m・s－1。
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　（付記：生物処理）　東北大学による伊豆沼水の生物処理は、四つの直列に配置し
た蓋の無い水槽にそれぞれ帯状接触材をfl3しておき・通水処理中に帯状接触材表面に
生物を付着・成長させ・生物膜を形成させたもので行い・好気性条件下における生物
の硝化作用および嫌気性条件下による脱窒を期待したものである。なお、全水槽にお
ける水の滞留時間は合計約1時間であった・
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　5－2。トリハロメタン類およびその前駆物質に関する吸着平衡
活性炭吸着により水道水にTHMを含まれないようにするには、二つの方法がある。
その一つは・THM生成の原因となるフミン酸、フルポ酸などの前駆物質を直接除去す
るものであり、他の一つは前者が不完全な場合に生成したそのTHMを除去するもので
ある。活性炭により、THMおよびその前駆物質がどの程度吸着除去できるのかを検討
するために、吸着平衡を測定した。なお、THM前駆物質の濃度は、　THMFPとして評
価した72）。
また、THMに関しては、得られた吸着平衡パラメータがTHMの物性とどのような
関係にあるのかも併せて検討した72）。
5－2－1．活性炭一クロロホルム水溶液系の吸着平衡到達に要する時間
活性炭一トリハロメタン類およびその前駆物質水溶液系の吸着平衡の測定に先立
ち、それらが吸着平衡に達するまでの時間を予測するため、THMとしてクロロホルム
を用い、粒状活性炭CALおよび繊維状活性炭A－15、　AF－20への吸着実験を図5－1－
9に示した実験装置により試み、混合後の液濃度の経時変化を測定した。
その結果、図5－2－－1に示したように、繊維状活性炭A－15の場合には30分程度
で吸着平衡に達するのに対して、粒状活性炭CALの場合には約400分もかかった。こ
れは・粒状活性炭よりも外表面積が約20倍程大きく・、クロロホルムとの接触頻度が
高い繊維状活性炭へのクロロホルムの吸着速度が非常に速いことを示すものと思われ
?。
噸軌当りの外表酬S：GAC　I・ついては破砕炭であるため形状係数φ、を・．86とすれば、　S。
ミ6／（D。li　sρG）で表され、ACFについてはその断面積を無視すれば、　S．＝4！①、　p＾）で表すことがで
幅ミ・．1m2・kg－・、S・…X1・・m・・kg－1となる．従って、　A（r．・・t・GACの外麺積の比（、、．／、．）
1ま20となる。ここに、GACの平均粒子径D。は7．0×10－・m、　A（Fの平均繊維径D、はL4×10－sm
で・GACおよびA（｝の見かけWNptまそれぞれ1．1×10f・kg．m－・および1．6×10’・kg・．m－・である。
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C。：0．0570m・1・m－3
　　　　　　298．2K
　　　　　101　　　　102　　　　103
　　　　　　Time　Elapsed［min］
クロロホルムの活性炭への吸着における液濃度の経時変化
5－2　一一　2，活性炭一トリハロメタン類系の吸着平衡
水溶液から粒状活性炭および表面積の異なる二種の繊維状活性炭へのTHMの吸着平
衡を、図5－1－9に示した実験装置により測定した。その結果、図5－2－2～図
5－2－5に示したように、吸着平衡データはいずれもFreundlich型で整理すること
ができた。また、その吸着平衡パラメータの一つであるnの値が1に近い値であった
10－1
丁
翌゜
二10－2
　?
cr 　　s．●
！り
　幽’停
▲ノ 　　づ　．●9・
　　　　10－3
　　　　　10－）　　　　10－4　　　　10－3　　　　10－2
　　　　　　　　　　　　　　　C〔mol　・　m”3］
図5－2－2．繊維状活性炭（A－15）一トリハロメタン水溶液系の吸着等温線
o
－O－CHC13
’”怐f噛’CHBr　Cl2
↓CHBr2Cl…▲…CHBr3
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10－1
　　　豊　　　　　　　　　　　．．「●
　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　　　豊10－2　　　　．心・
　　　げ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一〇－CHC13
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…●…CHBr　Cl2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿△一＿CHBr2C1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・。▲…　CHBr3
　　　　10－3
　　　　　10－4　　　　　　10－3　　　　　　10｝2
　　　　　　　　　　　　　　　　Clmol・m－3］
図5－2－3．繊維状活性炭（AF－20）一トリハロメタン水溶液系の吸着等温線
100
??????????????????????????????。??
　　’『1。一・
図5－2－4
　　　　10”　　10”4　　10N3　　10－2
　　　　　　　CLmolm－3］
．繊維状活性炭（A－15およびAF－20）一トリハロメタン類
　　　　水溶液系の吸着等温線
ため、A－15（ACF）－C、HC1，系を除き、それらの吸着平衡データは図5－2－6および
図5－－2－－7と同様に、直線平衡（Henry型）にも近似できた36＞。
平衡パラメータを表5－2－1にまとめて示した。
なお、それらの吸着
繊維状活性炭（A．15およびAF－20）へのTHMの吸着量は、その分子内に臭素原子を多
く含むほど、物性から見れば沸点が高く、揮発性が低いほど、多く吸着された。即ち、
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﹇??。?
，???
　110
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　－110
　一210
　－3，10
oGAC（CAI．＃＃20116）
●GAC（CAL＃32！24）
△ACF（A－15）
▲ACF（A－15）
ロACF（AF－20）
by　GC（ECD）
＼ti
　　　蓼?
byT㏄
　　　1r5　1（「4　10－3　1Cr2　10－1　100
　　　　　　　　　　　　　　C［mol・m－31
　　図5－2－5．活性炭一クロロホルム水溶液系の吸着等温線
　　0．08
　　　　　　0GAC（CAL＃20／16）　　　　　298．2　K
　　　　　　●GAC（CAL＃32！24）　　　　　　　　　　　　△
　　0・06　　　△　ACF（A－15）rlbO　　　　　　▲ACF（A－15）　　　　　　　　　　　　　△
苧　　。ACF（AF－20）
60．04?
ぴ
　　0．02
　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　0．4　　　　　0．8
　　α鯉㎜　　　　α005　　　　α010
　　　　　　　　　　　　　C　［mol・m－3】
　　図5－2－6．活性炭一クロロホルム水溶液系の吸着等温線
同一の平衡濃度において、吸着量は
　　　　　　　　　　　CHBts＞CHBrt　Cl＞CHBrCh＞CHC13、
となった。
また、三種の活性炭へのクロロホルムの吸着量は、同一平衡濃度において
　　　　　　　　　　　　　　　AF－20＞A－15＞CAL
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bo???」??
1．4
12
1．0
O．8
0．6
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　298．2K
O．4
　　　　　　　　　　　　　　　　0　GAC（CAL）
0．2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　△　ACF（A－15）
　　　　　　　　　　　　　　　　▲　ACF（A－20）
O．0
　0．0　　0．2　　　0．4　　0．6　　0．8　　　LO　　　1．2　　　L4
　　　　　　　　　　C［mol．m｝3’］
　　　　活性炭一クロロホルム水溶液系の吸着等温線図5－2－7．
表5－2－1．繊維状活性炭および粒状活性炭一トリハロメタンおよび
　　　　トリハロメタン類水溶液系の吸着平衡パラメータ（298．2K）
System ApphedRegion
Freundlich　TypeH nry　Type
k n β（Applied　Region）
CAL＃20／16
　　　　　　－CHCI3CAL＃32／24
C≦0．05
C≧0．05
1．39
L46
1．33
1．04
??」﹇「??
　　　　　CHCl3
　　　　　CHCI3
A－15　－　CHBrCl2
　　　　　CHBr2Cl
　　　　　CHBr3
C≦0．05　　　　2．79
C≧0，05　　　　2．41
≦0．006　　　3．10
C≦0．005　　　4．09
C≦0．00ユ　　　5．61
L21
0，989
1．41
1．50
1．61
6．33
2．39
16．8　　（C≦1×10－3）
30．1（C≦5×10’4）
99．9　　（C≦5×10－5）
　　　　　CHCI3
　　　　　CHBrCl2AF－20－
　　　　　CHBr2Cl
　　　　　CHBr3
C≦O．05　　　　4．76
C≦0．006　　　20．O
C≦0．006　　　31．9
C≦O．004　　　48。0
LO7
0．972
0．994
0．961
6．06
16．9
30．8
37．3
　　　　　CH3　CCI3
A－15　－　C2HC13
　　　　　C2Cl　4
C≦0．01　　　　2．53
C≦0．004　　　1．89
C≦0．002　　　29．9
154
2．04
L39
16．2（C≦4×1（〕「4）
208　（C≦4×10－4）
AF－20　　－－C2HC13C≦O．004　　　17．41．20 51．4
k［mol“一’／”　・m3／”・　kg－1］n　［一】　β　【m3・kg－i】
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表5－2－2，Boehmらの方法による活性炭の酸性表面官能基量の比較
Functional　Group CAL A－15　　AF－20
1　　（Carboxyl　GrouP）　　　　　　　　　　　　　　　　　α14　　　　0．Ol4　　　　0．015
11　　（Carboxyl　Group　lactonized）　　　　　　　　　　　　0．060　　　　0．066　　　　0．099
111　（Phenolic　and／or　Enolic　Hydroxyl　Groしlp）　　（）25　　　0．098　　　0．19
1V　　（Carbonyl　GrouP）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．090　　　　Lrace　　　　　O．004
Total（1＋II＋III＋IV） 054 O．19 0．31
Am…［・・f　Acidi・Functi・nal　G…p・：［・q．．kg－1】
の川頁になっており、これはB，E．T，比表面積の大きさの順と同じであったが、表5－－2
－2に示した表面官能基量とは明瞭な相関関係を見い出せなかった。
5－2－3．沸点と表面圧の関係
同一の繊維状活性炭に対するトリハロメタン類の平衡吸着量は分子量が大きいほ
ど、揮発性の高さを相対的に示している沸点が高いほど、また、水に対する溶解度が
小さいほど多くなると考えられる。しかし、分子量は分子構造の違いによる物性の変
化を必ずしも反映しない。それに対して、溶解度および沸点は溶質が溶媒中から離脱
あるいは揮散する推進力の大小を表すパラメータと見ることができる。しかし、トリ
ハロメタン類の水に対する溶解度データは少ないため、簡単に入手し得る沸点T，と平
衡吸着量の関数である表面圧πを含む項、即ち、π／Cl／nあるいはπ／Cの関係につ
いてその相関を検討した。
トリハロメタン水溶液を理想溶液であると仮定し、また、対象とする水溶液の溶質
濃度は非常に希薄であることからトリハロメタンの活量係数を1とおけば、表面圧π
は次式
・一 eRτ／クA♪～flq／c♪dC　　　　（5－2－1）
で表すことができる6］）。ここに、7Aは活性炭の有効比表面積を表し、クト］は活
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性炭、吸着質および吸着剤の組み合わせ・即ち・吸着系により決る係数である。
吸着等温線がFreundIich式
　q＝kCl1’n
で近似できるとき、式（5－2－1）は
　クAπ／R7「C1／n＝K’n
となる。さらに、両辺の対数をとり、定数項と変数項に整理すれば、
　10g　（　if　A／RT）＋1（，9　（’π／C　1／り＝／og　（　K’　n　．）
となる。
また、吸着等温線が直線平衡（Henry式）
　（1＝ff　C
で近似できるとき、式（5－2－Dは
　10g　（クA／RT2＋109‘π／Cノ＝109β
で表すことができる。
（5－2－2）
（5－2－3）
（5－2－4）
（5－2－5）
（5－2－6）
吸着等温線をFreundlich式およびHenry式（n＝　1）に近似し、各吸着質のk、　nおよ
びβを求めた。それらの吸着平衡パラメータは吸着熱あるいは吸着エネルギーと何等
かの相関があると考えられるが、これらの吸着系においてその吸着質の揮発性が高い
ため、吸着熱あるいは吸着エネルギーを正しく評価することは困難である。また、吸
着熱あるいは吸着エネルギーは吸着質の既知の物性、例えば、沸点、溶解度、分子屈
折などと何等かの相関があると考えられている。従って、それらの物性のうち、一番
アータの入手が簡単な沸点を吸着熱あるいは吸着エネルギーの代替の指標として用い
て・吸着平衡パラメータとの相関関係を検討した。
その結果、図5－2－8および図5－2－9に示したように、108（㎞）および109β
は各トリハロメタンの沸点Ti」の関係は右上がりの直線でほぼ示すことができた。ま
?
’こ・その直線の切片より算川されたグA／RTの値でknおよびβを割り、沸点Tuと
10鰍／C1／・）あるいはlogt　r，／C）の関係を見ると、図5－2－10に示したように、活
一278一
第5章　上　水　処　理
102
01
¢D????
??
???
＝．?
C2HCI3
CH　3CCl3
CHC13
100
　333
103
??
Ol
01
『?。 ??
353
図5－2－8．
100
　333
C2Cl4
　0
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トリハロメタン類の沸点とknの相関
CH3Cα3
＼　CHC13
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353
CHBrC12
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OC2CI4
　み
CHBr2Cl
　　298．2K
十AF－20＿◎＿A－15
　373　　　　　　393　　　　　　413　　　　　　433
Boiling　Poilt　TB［K］
トリハロメタン類の沸点とβの相関
性炭の種類によらず一定の傾きを持つ原点を通る直線、即ち、
　log（　n／C～／n）　＝＝　．i　53　xlO　；IT；s
となった。
（5－2－7）
これは、式（5－2－4）および式（5－2－6）における定数項から求められる有効比表面積7A
が吸着剤一吸着質一溶媒系の特性値を示し、直線の傾きであるlog‘　n／C，／つ／T，お
よび109‘π／C♪／T，が吸着質であるトリハロメタン類の特性、即ち、吸着質の濃度上
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トリハロメタン類の沸点とπ！clln（orπ1C）の相関
表5－2－3．用いた各活性炭のηA【m2．kg”i］
Activated　CarbonA－15 AF－20 CAL＃20／16
Fle㎜dhch　Type105 470 64．8
Henry　Type 509 443 222
昇に対する表面圧の増加の割合と沸点の関係が式（5－2－7）で示されるように同族の吸着
質特有の値であることを示すものと考えられる。表5　一一　2－3には、各活性炭につい
て求めた7Aの値を示したが、これは、トリハロメタンの吸着量とB．E．T．比表面積あ
るいは活性炭表面酸性官能基量の定性的な関係に較べてクAの値が有効に用いられる
活性炭表面の広さの指標であり、活性炭表面一吸着質一溶媒間の相互作用および細孔
径と分子の相対的な大きさの関係をも含む値と考えられる。特に、nが1に極めて近
いAF－20について、そのηAの値が吸着等温線をFreundlich式に近似した場合および
Henry式に近似した場合共にほぼ同じ値を示しており、吸着等温線の近似の精度が良
ければ・より精度の高い有効表面積ηAを示すものと思われる。　なお、図5－2－
10において、いくつかの系に関するプロットが式（5－2．7）の相関関係を示した実線か
らずれている原因として、それらの吸着等温線データの平衡濃度の測定範囲に偏りが
あったためと考えられる。即ち、吸着平衡データを両対数プロットしたとき、僅かに
一220－一
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図5－2－11．　トリハロメタン類の分子量とk・nの相関
左斜め上方向に凸の吸着等温線となるため、それらのデータを滑らかに相関した曲線
の変曲点よりも測定した濃度域が低い方に偏った場合に式（5－2－7）で示した実線より
も上に偏寄し、逆に測定した濃度域が高い方に偏った場合に実線より下に偏寄したも
のである。
Freundlich式の吸着平衡パラメータの積k・nおよびHenry式の吸着平衡パラメータ
βは、トリハロメタンの分子量に対しても、沸点と同様の相関関係が見られた。即
ち、分子量に対してk、nをプロットした結果、図5－2－11に示したようになり、
活性炭の銘柄の違いにより切片は異なったが、ほぼ同じ傾きを持つ直線で相関でき
た。しかし、分子量は吸着に関する物性を示す目安と成り得ても、吸着に関与する物
性、例えば、水相から離脱する推進力あるいは水との親和性の大きさを示すと考えら
れる沸点あるいは溶解度等に較べると、吸着平衡パラメータと直接の関連性は少ない
と考えられる。
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5－2－4・　トリハロメタン前駆物質の吸着平衡
THM前駆物質の吸着においては、その濃度を明確にできないため濃度の指標とし
て、TOCおよびTHMFPを用いたが、　THM前駆物質の粒状活性炭GAC（CAL）および繊
維状活性炭ACF（A－15）への吸着平衡は、図5－2－12および図5－2－13に示した
ように、多少のばらつきはあるものの、Freundlich型に近似できた。濃度の指標を
THMFPとした場合、実験データの回帰直線の傾きは1かそれ以上で、直線平衡に近い
ことを示していた。また、濃度の指標をTOCとした場合、傾きはさらに大きく、THM
前駆物質が吸着除去し難いことを示していた36）・37）・42）～46）。
なお、このときの試料水は、1988年8月の東北大学工学部土木工学科佐藤研究室が伊
豆沼で行っていた生物処理によって得られた処理水に凝集沈殿剤PACを添加し、凝集
沈殿処理後の上澄み液を1，。．mカートリッジフィルター（アドバンテック東洋製）で濾
過したものである。
　0．400?
?
1め0．100
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　0．040????
?
s
臣0・OlO?
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?
冥10．0
隻の
　4．0
型゜
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　　　　THMFP【kg　．　mT3］×106
図5－2－12．THM前駆物質の吸着
平衡（濃度の指標：THMFP、298　K）
　　　　TOC［kg　m－31x103
図5－2－13．THM前駆物質の吸着
　平衡（濃度の指標：TOC、298　K）
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　　　　　　　　5－3．クロロホルムの吸着破過曲線
　トリハロメタン類の一つであるクロロホルムの水溶液をACF充填カラムに通水し、
吸着破過曲線を測定した結果、図5－3－1のような破過曲線が得られた。ほぼ同じ
条件で測定した吸着破過曲線は重なり、図5－1－10の実験装置によるデータは再
現性のあるデータであった。
活性炭一クロロホルム水溶液系におけるクロロホルムの吸着等温線はFreundlich式
（式（5－2－2））で表され、その平衡パラメータnの値が1に近いため直線平衡に近似で
き、Henry式（式（5－2－5））で表すことができた。従って、得られた吸着破過曲線は三つ
の方法で解析でき、総括物質移動容量係数KFa．を求めることができる。即ち、
a）吸着平衡がFreundlich式（式（5－2－2））で表され、吸着破過曲線が定型吸着帯を形成す
る場合における総括物質移動容量係数62）
　KFav＝（u／Z。）NoF　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－3－1）
b）吸着：平衡がHenry式（式（5－2－5））で表され、軸方向混合を無視できる場合における吸
着破過曲線のRosenによる近似解析解63）㌔65『
　C／Co＝（1十erf　E）／2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－3－2）
　　　　　　t－z／（εu）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－3－3）　Eニ　　　　2βγ　（z／（εuK，av）
において、tに対してEをプロットしたときに得られる直線の傾きm，から求めら
れる総括物質移動容量係数
　KFav＝4（βγmR）2｛z／（εu）｝　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－3－4）
c）吸着平衡がHenry式（式（5－2－5））で表され、軸方向混合を無視できない場合における
吸着破過曲線のBabcockによる近似解析解66）・67）
　　　　　　　　　u4τ一z／G　E＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－3－5）
　　　　2　｛βγ／（βγ＋ε）｝2（uU／Krav）
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を適用し、ua－z／》πに対してEをプロットしたときに得られる直線の傾き
mBから求められる総括物質移動容量係数
繭マ＝4｛mBβγ／（βγ十ε）｝zuU　　　　　　　　　　　　　（5－3－6）
5－3－1．繊維状活性炭充填層による吸着破過曲線
三つの解析法によって得られたRしm1～4についての総括物質移動容量係数の値は、
表5－3－1に示したようにほぼ同じ値であったが、軸方向の混合を考慮していない
R。senの解析法による破過曲線の推算線は、　Babcockのそれに較べて実験データとの
相関が低く、軸方向の混合拡散を無視できないものと考えられる。これはRun　1～4
の実験条件で得られた破過曲線が見かけ上、定型吸着帯がほぼ形成され、軸方向の混
合の寄与を考慮する必要がある線流速域ではあったがその寄与が比較的小さかったた
　　　　　　表5－3－1．総括物質移動容量係数KF　a▽［s”i］（Run　1～4）
式（5－3－1） 式（5－3－4） 式（5－3－6）
Run　1 6．22 5．35 5．34
Run　2 623 4．69 5．Ol
Run　3 5．26 4．04 4．48
Run　4 5．22 3．90 497
1．0
5
??
【?。??
0．0
図5－3－1．
｝式（5－3－5）
　　Run　l
　　Run　2
　　Run　3
　　Run　4
　　　　　　100　　　　　　　　　200
　　　　　　Time　Elapsed［minJ
繊維状活性炭充填層によるクロロホルムの吸着破過曲線
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一ロー　　　　　　　　　　0．00445
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繊維状活性炭充填層によるクロロホルムの吸着破過曲線
　　　　　　（層高：一定）
線流速：0．00445ms　1
　　Run　No．層高［m］
一｛｝－　　　　　O．305
・・｣・・　　　　　　　　　0405
＿■＿　　　　　　　　　　　O．470
図5－3－3．
実線、破線：式（5－3－5）
40　　　　　　　　　80　　　　　　　　　120　　　　　　　　160　　　　　　　　200
　　　　　　Time　Elapsed［min］
繊維状活性炭充填層によるクロロホルムの吸着破過曲線
　　　　　（線流速：一定）
めに、ほぼ同じ総括物質移動容量係数が得られたものと思われる。
軸方向の混合を考慮したBabcockの解析法により得られた総括物質移動容量係数の
値を用いた回帰曲線は、図5－3－1の実線および破線等で示したように、実測デー
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タと良く一致した。また、他の実験条件における破過曲線についても、図5－3－2
および図5－3－3に示したように、実験データと回帰曲線はほぼ一致した。
総括物質移動容量係数と境膜物質移動容量係数k，a．、粒内物質移動容量係数k，
a，、逆混合の度合を示すペクレ数Peの関係は、一般に
　　1－1　＋1　＋a　　　　　（5．3．7）　　KFav　　　　　kFav　　　　βksav　　　　Pe　u
で表される67）が、ACFの場合には繊維径が非常に細く、繊維内の拡散経路も短い
上、単位体積当りの外表面積が非常に大きいため、右辺第1項および第2項は無視し
得るものと考えれば、式（5－3－7）は次式で近似される45）。
　　1　＝　ff　　　　　　　　　　　　　　　　（5．3．8）
　　KFav　　　Pe　u
Run　1～10の吸着破過曲線を軸方向混合を考慮した式（5－3－6）により得られた総括容
量係数の逆数は、線流速uの逆数に対して、図5－－3－4に示したように、Sakoda
et・al．と同様、高い相関が得られた。その相関関係は原点を通る直線で表され、その直
線の傾きから求められるPeの値は、ほぼ48×10－fsであったが、この値はSakoda　et　al．
が求めた値45）と同じオーダーで、その値の約1／2に相当した。
?。，
2．0
?ー
???
0．0
　0 　200　　　　　　　　　　　400　　　　　　　　　　　600
　　　　　1／u　ts」
図5－3－4．　1／uvs．1／KFav
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5－3－2．　粒状活性炭充填層による吸着破過曲線
GAC充填層によるクロロホルムの吸着破過曲線を図5－3－5および図5－3－6
に示したが、ACFのに較べて、　GACの粒子径が大きく粒子内の拡散経路が50倍以上
も長いため、軸方向の混合の抵抗に較べて境膜物質移動に関する抵抗および粒子内の
拡散抵抗が遥かに大きいと考えられる。粒子内のクロロホルムの拡散が表面拡散律速
とすれば、クロロホルムの表面拡散係数Dsは、沸点TBと表面拡散係数Dsの関係を
示したSuzuki　et　a1．の式68）より、おおよそ
dS＝1・1×10－8　exp（－5・32　T・／T）　　　　　　　（5－3．9）
　　＝2。8×　10『iim2・s－1
と見積もられ、粒内物質移動容量係数は次式69）
　ksav＝60Dsγ／tt2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－3－10）
より求められ、βk，a・は0．17　s－1と推算される。また、　Carbeπy式70）より算出され
る境膜物質移動係数k，から境膜物質移動容量係数k，a．は、　u＝0．00212m・s－1の
時、O．23・s－1と求められる。軸方向混合の抵抗を無視小とすれば、式（5－3－7）より総括
物質移動容量係数の値は、0．098　s”iと推算されるが、Rosenの方法により破過曲線か
ら求めた総括物質移動容量係数は、表5－3－2に示したように、推算値よりも実
験条件の範囲内で25％～40％程度大きな値になった。また、他の流速における破
過曲線の解析により得られた総括物質移動容量係数の値も推算値よりも大きめの値に
なった。それらの値と実験条件から表面拡散係数Dsを求めた結果、　Ds＝2．1×10－12
表5－3－－2．物質移動容量係数への層高および線流速の影響（粒状活性炭）
線流速U【m・S－1】 0．00149 0．00212 0．00297
総魯あるいはDs纏 総括 Ds 総　括 Ds 総括 Ds
0，053 （15）0．22060
層高z［m】 0，078 （11）0．146．6 （12）α1384．4 （13）0．ll32．1
0，094 （14）0．1242．9
0内の数値はR皿No。＊総括：総括物質移動容量係数［s－1】　＊＊Ds：表面拡散係数［m2．s－1】X10旦ユ
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一一　6．6×10ffieとなった。これは、式（5－3　一・9）から推算される値のほぼ1／10～1／2の値に相
当した。
1．0
O．8
1　0．6
???
0。4
0．2
CHCI3
　　　口0．0
　0　　　　　　　　　200　　　　　　　　400　　　　　　　　600　　　　　　　　800　　　　　　　　1000
　　　　　　　　　　　Time　Elapsed［min］
図5－3－5．粒状活性炭充填層によるクロロホルムの吸着破過曲線
　　　　　　　　　　　（磨高：一一定）
　　実線、破線：式（5－3－3）
　　層高：0．078m
　　Run　No．線流速［m・s『1］
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△∠圏　1■ゴ
実線、破線：式（5－3．3）
線流速：O．00212　m　．　s　　1
　　Run　No．層高［m］
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粒状活性炭充填層によるクロロホルムの吸着破過曲線
　　　　　（線流速：一定）
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5－3－3．クロロホルムの総括物質移動容量係数
クロロホルムの繊維状活性炭（ACF）充填層および粒状活性炭（GAC）充填層吸着にお
いて、その総括物質移動容量係数は表5－3－1および表5－3－2に示したよう
1こ、GACの場合0．1～0．15　s’1であり、　ACFの場合O．5～5　s’iであった。これは、最ノ1・
でもACFの総括物質移動容量係数はGACの約3倍、最大で50倍の大きさであり、
単位外表面積の大きなACFへの吸着速度が速いことを示している。
線流速と総括物質移動容量係数の関係は、GACの場合には線流速が増加すると総
括物質移動容量係数は小さくなるのに対して、ACFの場合には線流速が増加すると総
括物質移動容量係数も大きくなる傾向があった。これは、クロロホルムのACF充填
層による吸着における総括の抵抗は軸方向混合に関する抵抗と見ることができるのに
対して、GAC充填層による場合には総括の抵抗が境膜物質移動と粒内物質移動抵抗
の和で示され、線流速の増加と共に境膜物質移動の抵抗が小さくなるためと考えられ
る72）。
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　　　　　　5－4．水道原水として用いた試料水の性質
　本研究に用いた試料水は、湖沼水として伊豆沼の沼水、河川水として鳩川、五反
田川および多摩川の水である。
伊豆沼水に関しては、東北大学工学部土木工学科佐藤研究室の多大の協力を得て行
った伊豆沼現地での実験によるものと、前記研究室により採水、送付して戴いたもの
の両者のデータを含む。また、河川水は湖沼水との対比、河川水間の比較のために複
数選び、水の採取、輸送を考慮して、図5－2に示したように、明治大学生田校舎に
比較的近い河川を選んだものである。
以下に、各試料水の水質等の詳細を記した。
5－4－1．伊豆沼水
伊豆沼は、面積2．89km2、外周11．9　km、平均の水深が約1mであり、この沼水の平
均滞留時問は約1週間と計算されているが、図5－2に示したように、宮城県北部に
位置しており、冬の渡り鳥、白鳥等が飛来することで有名であり、それがその沼の汚
染にも関連している。この沼に流入する水の多くは、奥羽山脈荒姫岳麗に端を発する
幾筋かの小さな川の水を寄せ集めた荒川（宮城県一級河川）から流入している。また、
極く僅かではあるが、沼に隣接している栗原郡衛生センターからの排水も流入してお
り、それには滅菌のために用いられた塩素が大量に含まれている。荒川からの河川水
は・春の雪解け水を含めて、雨水が地表の枯葉等の堆積物のTHM前駆物質となり得る
有機物を抽出した水が主であると考えられる。従って、この沼には有機物と塩素が常
に供給されているため、気候、THM生成反応を促進する物質の存在によっては生成量
が異なると考えられるものの、THM生成の条件が整っている沼であるとも言える。
伊豆沼水の水質は、現地実験の折（1988年8月）に、図5－2に示した位置A～Dの4
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箇所で測定したものである・その結果をまとめて表5－4－1に示した。採水地点A
～Cの伊豆沼水はほぼ同様の水質を示していたが、採水地点Dの伊豆沼水は他の地点
の水質と異なり・CODおよびTOCが高く、pH、　SS、濁度およびTHMFPが小さい値
を示した。これは・沼に隣接して設けられている下水処理施設の排水の水質によるも
のと考えられる。
また・水質は季節によって大きく変動するため、採水地点Aの沼水およびその生物
処理水のTOCおよびTHMFPについてそれらの濃度を測定した36）・37）・42）、48）。
その結果は、測定時期と共に、表5－4－2に示した。
その他・試料水として模擬湖沼水として、表5－4－3に示したような三種の濃度
　　　　　　　　表5－4－1．伊豆沼水の水質（1988年8月上旬）
項　　目 A
生物処理水
B C D
水温　　〔℃］ 28．6 268 27．4 26．2 28．4
pH　　　　卜】 7．27 7．44 7．14 7．31 6．65
DO【mg・dm『3165 7．9 6．5 5．7 5．8
SS［mg・dm－313．8 2．0 3．9 6．6 0．6
COD［mg・dm『3］4．89 4．63 5．17 4．63 7．20
TOC［mg・dm－3］6．02 5．99 6．64 6．08 10．0
THMFP［μ9・dm－3］51．3 56．9 54．0 54．4 12．3
CHCI3 43．1 46．9 44．5 39．8 2．43
CHBrCI2 6．98 8．39 759 12．5 3．17
CHBr2Cl 0526 0，631 059 2．09 4．65
CHBr3 0，743 0，885 1．32 0．00 2．65
濁　度　　卜】 40 2．4 72 0．8
外　観　　等 僅かに淡黄色 僅かに淡黄色 僅かに淡黄色 僅かに淡黄色 ほぼ無色透明
濁度は、LKB　BIOCHROM　ULTROSPEC　4050の波長660　nmの吸光度から検量線により求めた。
図5－－4－2，伊豆沼水（採水地点：Aとその生物処理水）のTOCとTHMFPの季節変動
試料　水 TOC［mg・dm－31 THMFp　rμ9・dm－31198＆08，巨988．11．1989．031989．101988． 8198＆11．989．031989．10
伊豆沼原水 6．3 3．8 3．4 6．2 52．9 78．7 58．8 113．3
生物処理水 6．0 3．7 2．9 7．1 53．0 83．2 54．7 97．0
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表5－4－3．模擬湖沼水（腐葉土抽出水）の水質
pH SS T㏄ 明　度 刺激純度 主波長試　料　　水
卜］ 【mgdm－31　　　一『mmg・dmり卜1 ［一］ ［nm】
腐葉土抽出水A 7．0～7．3 146 30 8～10 60～80560～580
腐葉土抽出水B 7．0～7，3 48 一 8～10 20～40560～580腐葉土抽出水c 7．0～73 ＜1 一 8～10 4．～6 560～580
の腐葉土抽出水を用いた。なお、表中、明度、刺激純度および主波長とは色の単色表
示による水の色度を表す言葉で、着色の程度を色度で表せないときに用いられる39）・
40｝。主波長は試料の呈色に最も寄与している光の波長で色相を表し、波長530～575
nm、波長575～580　nmおよび波長575～580　nmは、それぞれ黄緑、黄色および黄榿色
に相当する色相を持つ。刺激純度は、主波長によって呈している色相の鮮やかさを、
明度はその明るさをそれぞれ表示する値であり、純水の場合、明度が100である。
5－－4－－2，　多摩川、五反田川および鳩川の河川水
多摩川、五反田川および鳩川の河川水は、先に記したように、湖沼水との比較のた
めに用いたものである。多摩川は、奥多摩にその源流を発する一級河川であり、その
上流における河川水は水道原水として用いられている。五反田川および鳩川は、その
いずれの河川も郊外の住宅地周辺を通り、家庭排水等が多量に流入している小河川で
ある。若干の違いは、鳩川の場合、その流域に農業排水、養豚場および養鶏場からの
排水が直接流入しているが、ノ1二反日1川の場合それが殆ど無いことにある。なお、五反
田川は多摩川水系に属し、鳩川は一孫及河川yl：IH模川支流の一つである。
各河川水の水質を、表5－4－4に示したが、小河川である鳩川および五反田川の
河川水は大河川である多摩川の河川水よりもSS、　TOCおよび明度の変動幅が大きい
ことを示していた36）・37）・49」。また、五反田川の河川水については鳩川の河川水に
較べてTOCの値は高く変動幅も大きいが、　SSについては逆の傾向を示していた。
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表5－－4－4．河川水の水質
pH SS T㏄ 明　度 刺激純度 主波長試　料　　水 卜1 lmg・dm－31　　一スmmgdm－1卜】 卜】 ［nm1
多　摩　　川 7．5～7．8 7～10 6～10 80～95 6～8 575～585
五反　田　川 7．4～7．8 10～30 4～20 30～95 6～8 575～580
鳩　　　　川 7。6～8．0 3～90 3～5
5－4－3．　TOCとTHMFPの関係
THMFPは湖沼水あるいは河川水中に溶存する有機物量に関係することは容易に推察
される。従って、有機物量をTOCとして表せば、その水の起源によって特有の
THMFPとの相関関係が得られることになる。
そのような考えに基づいて、伊豆沼水についてその相関を調べた結果、図5－4－
1に示したように、測定した季節毎にその相関関係は異なるものの、TOCとTHMFP
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　　　THMFPニ8．23×TOC－O．2
　　　　　　　（相関係数：0．95）
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図5－4－1．伊豆沼水と都市近郊河川水のTOCとTHMFPの相関関係
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の間に若干のばらつきはあるものの強い相関が見られた36；・37）・42）“”48）。その原因
として、秋から冬に落葉したものが時間の経過と共に腐敗し、地表水によってその中
のTHM前駆物質となり得る有機物などが抽出され、その水が河川を通して伊豆沼に流
入するため、季節および水温の変化により沼へ河川から流入する物質の濃度が変るこ
とに関係するのではないか等が考えられる。
　また、河川水のTHMFPを図中に破線で示したが、伊豆沼水のそれに較べてかなり低
い値であった。これはTHM前駆物質と成り得るフミン酸およびフルポ酸などが少ない
ことあるいはTHMの生成反応を抑制する物質が共存していることを示すものと考えら
れるため、伊豆沼水と河川水の共存物質のうち、特に大きな違いがあったアンモニア
性窒素（表5－4－5参照）についてその影響を検討した36）・37）・44＞～48）。
模擬原水、即ち、腐葉土抽出水をToc濃度が5mg・dm『3に調製し、それに種々の濃
度の遊離塩素を添加し、THMFPとしてクロロホルムの生成量および残留塩素等の濃度
を測定した。その結果、図5－4－2に示したように、アンモニア性窒素濃度が高い
ほどクロロホルムの生成が抑制されることが明かとなった。即ち、アンモニア性窒素
が共存しない場合には、初期遊離塩素濃度が10g・m’3まではクロロホルム生成量が急
激に、それ以上の濃度ではクロロホルム生成卜1まは緩やかに約80　mg・m’3まで増加した
が、塩化アンモニゥムをアンモニア性窒素として15g・m－3になるように添加し、種々
の濃度の遊離塩素と反応させた場合には、その生成量は実験条件の範囲内で50mgm－3
以下に抑えられ、さらにアンモニア性窒素を3．0　g　・mn3にした場合には、クロロホルム
の生成量は15mgm13以下まで抑えられた。これらの結果より・アンモニア性窒素が
表5－－4－－5．湖沼水と河川水のアンモニア性窒素
伊豆沼水＊ 河川水試　　料　　水 原　　水　　生物処理水 鳩　　川 五反田川
NおNH・【mg・dm　310．04～0．10　　　　　　＞0，02 7．0～12 ＞10
＊東北大学工学部土木工学科佐藤研究室のデータ50〕を引用したものである。
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図5－4－2．クロロホルム生成量への初期遊離塩素
　　　　濃度およびアンモニア性窒素濃度の影響
遊離塩素と選択的に反応し、クロロホルムの生成を抑制する効果のあることが明かと
なると共に、伊豆沼水と河川水のTOCとTHMFPの相関関係の違いを説明できるもの
と思われる。
　なお、伊豆沼水のTOCとTHMFPの季節変動については、冬期に飛来する渡り鳥等
によるアンモニア性窒素濃度の増加によりTHMFP／TOCの比が減少すると考えられる
が、それ以上に水温が低くなるため水に溶解する有機物量が表5－4－1に示したよ
りに減少し、TOCが夏季に較べて約1／2の濃度となるのに対して、　THMFPは僅かに減
少するだけであるため、THMFP／TOCの比が増加することになり、図5－4－1に示
したような結果になると思われる。
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　　　　　　　　　5－5．凝集沈殿処理による除濁
凝集沈殿処理による除濁では、SSの除去の他、コロイド粒子（1　Pt．m～1nm程度）、
それとほぼ同じ大きさを持つ着色成分、ウイルス、細菌類および藻類などを対象とす
るが、その凝集作用に関するメカニズムは霊気二重層によるものとする説と化学的凝
集によるものとする説がある71）。いずれにしても、凝集剤とコロイド粒子、粒子と
粒子の接触の機会を与えるため急速撹搾を行い、後には固液分離し易く大きなフロッ
クを形成させる操作を必要とする。また、凝集沈殿においては、凝集剤の過剰の添加
は逆に凝集作用を阻害するため最適量を把握し、凝集剤に最適のpHで行う必要があ
る。なお、光を遮断しない場合、藻類等の光合成により気体を発生し、それが既に形
成されていたフロックに付着し、フロックの見かけ密度を小さくしてしまうため、固
液分離を難しくする要因となる。
5－5－1　ジャー一一pテスト
凝集剤として、表5－1－4に示したNAAおよびCASを用い、多摩川および五反
田川の河川水、模擬湖沼水である腐葉土抽出水に対してジャーテストを行った結果、
用いた試料に対して殆ど凝集効果を示さず、僅かにNAAによるSSの除去率がCASよ
りも高いだけであった。一方、ALSの場合、添加濃度が50　mg・dm－3以上で、図5－5
『1および図5　一一5－2に示したように、多摩川の水のSSが約70～80［％］除去さ
れ、五反田川の水のSSは約90％以上除去された。　PACの場合には、試料水1　dm3に
対して2×10’4　dm3添加したとき、多摩川の水のSSの除去率は60～70％、五反田川
の水のそれは80～90％であった。SS除去率だけを見ればALSの方がこのような河川
水に対して有効であると考えられるが、生成したフロックの沈降速度はPACの方が速
く、連続処理する場合に凝集沈殿槽面積を小さくできると言う利点がある。
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　図5－5－1．河川水（多摩川）への凝集剤添加量と
　　　　　　　SS除去率の関係（298　K）
表5－5－1．PAC投与量とSS除去率の関係　　　（298　K）
模擬湖沼水
SS〔mg・dm－3】明　度　［一」 最大のSS除去率を
^えるPAC投与量
最大のSS除去率
凝集沈澱処理 凝集沈澱処理?
後 前　　　後 ldm31／（試料1「dm3D［％］
A 146 2．4 8．2 99．6 2×10　4 98．4
B 47．6 4．0 49．1 100 2×1『4 91．6
C O．07　　0．00273．2 100 2×10－4 71．4
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　　　図5－5－－2．河川水（五反田川）への凝集剤添加量と
　　　　　　　　　　SS除去率の関係（298　K）
三種類の模擬湖沼水については、凝集剤としてPACを添加し、その投与量とSS除
去率の関係を調べた。その結果、表5－5－1に示したように、SS濃度が増加しても
SS除去率が最大を示すPAC投与量は変らず、また、原水中のSS濃度が高いほどその
除去率は高くなった。なお、図5－－5－3には模擬湖沼水Aに関するジャーテスト結
果を示したが、測定範囲内でPAC投与量が試料水1dm3に付き2×10　・dm3のとき、
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河川水と同様に、最大のSS除去率を示した。
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5－5－2．半連続式凝集沈殿処理
　図5－1－11に示した半連続式凝集処理装置により、多摩川および五反田川の河川
水に、凝集剤としてPACあるいはALSを添加し、凝集沈殿処理を試みた。即ち、試料
液の流量を約0。03dm3で急速撹絆槽へ送水し、1司時にジャーテストで得られた最適濃
度となるように希釈した凝集剤水溶液もO．0030　dm3で急速撹絆槽へ連続的に供給し
た。凝集剤としてPACを用いた場合、図5－5－4および図5－5－5に示したよ
うに、河川水の種類に関わらず、処理開始直後を除けばSSの除去率はほぼ50％以上
となり、定常状態となった。また、凝集剤としてALSを用いた場合にもSSの除去率
はPACの場合と同様の結果（図5－5－6参照）を得たが、明度がPACの場合には
100％に近い値を示したのに対して約80％であった。これは、ジャーテストの結果と
同様、ALSを用いたときに形成されるフロックの沈降速度が遅いため、約5時間の滞留
　　100　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9
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・f・aw　PAC）F・d：O．1S　dm3　・h・一’，　W・te・T・mp．：285・K，　TOC：6．3×10’Xg　mπ3
SS：8．9×10－3kg　m”P　D・g・ec・f　B・ighしness：949，　pH：7．82
図5－－5－4．処理液量とSS除去率、明度およびpHの関係
　　　（試料水：多摩川河川水、凝集剤：PAC、1990年2月）
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図5－5－5．処理液量とSS除去率、明度およびpHの関係
　　　（試料水：五反田川河川水、凝集剤：PAC、1990年2月）
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　　　（試料水：五反田川河川水、凝集剤：ALS、1990年2月）
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時問でも沈降しないで浮遊している小さなフロックが存在することによるためで、目
視によっても、明かに凝集剤がPACの場合のフロックは大きく、　ALSの場合のフロッ
クは非常に細かいことが観察された。
5－5－3，水中溶存有機物の分子量分布への凝集沈殿処理の影響
　凝集沈殿処理によって、懸濁物質がどの程度除かれるのか、どの程度処理水が透明
になるのかは、SSの除去率および濁度に代る明度、着色の傾向を示す主波長、その色
の鮮やかさを示す刺激純度等によって評価が可能であるが、溶解している有機物など
の化学的情報はそのようなノ∫法では智られない、，また、微量の物質が多数含まれてい
るため、特定の物質だけに限ってその濃度を表示しても水に溶けている物質の全体像
を把握できない。
　このような状況から、対象とする水の全体像をいくらかでも明かにするため、水中
に溶解している物質を分子量分布として表現する方法を用いた36）’37）’49）’52）。こ
の場合、溶解している物質の絶対量が非常に少ないため、前処理として、5－1－3
－3で既に記した濃縮操作を必要とした。なお、伊豆沼水に添加した凝集剤は全て
PACを用い、回分式凝集沈殿槽により処理した。模擬湖沼水については、凝集剤とし
てPACを用い、回分式凝集沈殿糟および半連続式凝集沈殿装置により処理したが、以
下に示した分子量分布は回分式凝集沈殿槽による処理水のもので、半連続式凝集沈殿
装置による結果とほぼ同じ分布を示した。河川水については、全て半連続式凝集沈殿
装置による処理水の分子：il：分布で、添加した凝集剤はPACあるいはALSであり、凝
集剤としてALSを用いた場合については、特にその旨を記した。
その結果、1989年3月の伊豆沼水については、図5－5－7に示したように、フラク
ンヨン数48～60（分子量5、000～L800に相当）付近とフラクション数70（分子量約700
に相当）付近にあった有機化合物のうち、フラクション数56以下（分子量約2，000以上
に相当）の有機化合物の大部分が凝集沈殿処理によって除去された。しかし、分子量
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伊豆沼（生物処理）水とその凝集沈殿処理水の
　分子量分布（1989年10月）
1，800～700付近およびそれ以下の有機化合物は、凝集沈殿処理によっては、全く除け
なかった。特に、分子量700付近に鋭いピークが観察され、濃度の指標をT㏄とし
た時、ピークの位置は多少ずれたりはしたが、他の試料にもほぼ共通して見られるも
のであった。
1989年10月の伊豆沼水については、濃度の指標として紫外域の吸光度を用いている
ため有機化合物の全体像を示すものではないが、図5－5－8に示したように、紫外
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図5－5－9．模擬湖沼（腐葉土抽出）水とその凝集沈殿
　　　　　　　　　処理水の分子量分布
吸収を示す高分子量領域の有機化合物（フラクション数40以下）の大部分が凝集沈殿処
理によって除去された。また、除去できなかった分子量領域も前記試料と同様であっ
た。
伊豆沼は、宮城県に位置し、遠隔地にある。従って、試料を簡単に入手できないた
め、予備実験およびTHMFPに関連する因子、例えば、アンモニア性窒素とTHMFPの
関係等を検討するには、それに類似の試料、模擬湖沼水を必要とした。模擬湖沼水と
して、市販のフミン酸を溶解した水溶液も一つの候補であったが、その分子量分布を
測定すると、フミン酸の分子量は約1．000～4，000であり、伊豆沼水とは異なる分布を
示した。しかし、腐葉土抽出水の紫外域吸光度で溶存有機物の濃度を表した分子量分
布は、図5－5－9に示したように、1989年ユ0月の伊豆沼水に非常に近く、模擬湖沼
水として用いるのに適していた。また、その凝集沈殿処理水の分子量分布もその伊豆
沼水の凝集沈殿処理水の分子量分イfiに非常に近いものであった。
従って、伊豆沼水に溶存する有機物の多くは、腐敗した落葉から雨水などに抽出さ
れたものであることが容易に推察される。
河川水の試料として、多摩川、鳩川および五反田川の河川水を用い、半連続式装置
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により凝集沈殿処理を行った結果、多摩川の水の分子量分布は、図5－5－10に示し
たように、分子量の大きい領域、即ち、フラクション数が比較的小さい部分で伊豆沼
の分子量分布と同じ傾向を示したが、分子量が小さい領域で伊豆沼水と異なってい
た。これは、図5－5－11に示した多摩川水系五反田川の河川水についても同じであ
り・家庭などから排出される洗剤などの比較的分子量の小さい有機化合物が混入する
ためと考えられる。
一245一
第5章　上　水　処　理
ID
万
????????↑
河川（濾過）水
凝集沈殿処理水
0　　　　　20
図5－5－－12．
　　40　　　　　　　60　　　　　　　80　　　　　　　100
　　Fraction　Number
鳩川河川水とその凝集沈殿処理水の
分子量分布（1989年7月）
　しかし、両者を凝集沈殿処理した時、多摩川の河川水の場合、フラクション数60～
70前後を除けば、多くの有機物が良く除去されているのに対して、五反田川の水の場
合には高分子量域にある有機物がいくらか除去されているが、多摩川の水の場合ほど
は除去されなかった。これは、紫外域吸光度のような濃度の指標を用いると、それぞ
れの河川水の分子景分布が、見かけ上同じでも溶存している物質が異なるためと考え
られる。
一方、五反田川の水と同種の水と考えられる鳩川の水は、図5－5－12に示したよ
りに、分子量分布において大きな違いを示した。即ち、腐葉土抽出水等に見られたフ
ラクション数20～40（分子量20，000以上に相当）の溶存有機物が見られず、山林原野か
ら寄せ集められた河川水ではないように思えた。しかし、それらの川の置かれている
地理的条件から多少の違いがあっても、溶存している有機物に大きな違いがあるとは
考えられず、有機物濃度の指標の違いが、それぞれの河川水の分子量分布に違いがあ
るように見える原因であると思われる。
従って、既に示した伊・話沼水における異なる季節の分子量分布の違いも、濃度の指
標の違いによるもので、本質的に溶存有機物の分子量分布に大差は無いと考えられ
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る。なお、このことを確認するには、フラクション数、即ち、分子量毎の吸光度と
TOCの関係が必要と思われるが、測定方法の都合上、得ることができなかった。
次に、二種の凝集剤による処理水の分子量分布の違いについて検討した。1991年2月
の図5－5－13に示した分：r・ll；：分布を持つ1・il反1」］川の河川水を、半連続式凝集沈殿装
置により処理した結果、PACを凝集剤として用いた場合にその処理水は分子量のほぼ
全域にわたってその濃度が減少したが、ALSを用いた場合にその処理水はフラクショ
ン数25～45付近で濃度が減少し、フラクション数45～60付近で濃度が幾分増加し
た。また、凝集剤としてALSを用いた場合には、図5－5－6に示したように、処理
水の明度が約60％であった。これは、ALSがPACに比較して、形成するフロックが
細かい上に、明度を低い値とするような着色成分の凝集能力に乏しいことを示すもの
と考えられる。
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　　　　　　5－6．活性炭吸着処理による溶存有機物の除去
図5－1－13に概略を示した装置を用い、表5－1－5に示した通水条件で、伊
豆沼水および河川水の凝集沈殿処理水を、さらに繊維状活性炭充填層あるいは粒状活
性炭充填層により処理し、溶存有機物の除去について検討した。
5－6－1．活性炭充填層による吸着破過曲線
伊豆沼水および河川水の凝集沈殿処理水を、活性炭吸着処理した結果、図5－6－
1～図5－6－7に示したようなTOCで表示した溶存有機物の吸着破過曲線が得ら
れた46）一一　52）・56）～59’。
繊維状活性炭充填層による吸着破過曲線は、粒状活性炭層の場合にはTHM生成能
（THMFP）および全有機炭素（TOC）共に変動しながらも200時間にわたってほぼ80％
前後の除去率（1－C／C。）を維持したのに対して、層高による違いはあるものの漏出率
（CIC・）が変動しながらも緩やかに増加する傾向があった。また、繊維状活性炭層によ
る吸着処理の場合、層高が長いほど、従って、空塔速度SVが小さいほどTOCおよ
びTHMFPの除去率が高くなった。このような定性的傾向は、粒状活性炭層による吸
着処理の場合にもほぼ同じであると考えられるが、200時間程度の時間では確認でき
なかった。
粒状活性炭層によるTOCおよびCODの除去率は繊維状活性炭層に比較して高くな
ったが、これは、図5－2－－12および図5－2　一一　13に示した平衡吸着量から考える
と全く逆の結果が得られたことになる。繊維状活性炭はミクロ孔が多く他の大きさの
細孔が殆ど発達していないため、巨大な分子が通水初期の段階で細孔入口を塞ぎ、後
から来る比較的小さな分子まで排除し、そのような巨大分子層が徐々に繊維状活性炭
そのものを覆い尽くしてしまうと考えられる。このことは通水途中において粒状活性
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図5－6－1．繊維状活性炭層および粒状活性炭層による
　　　　THM前駆物質の除去（1988年8月、伊豆沼）
炭層に較べかなり大きな圧損を生じ、配管を何度か破損したり、充填していた繊維状
活性炭を何度か洗浄する必要があったことからも推察される。そのような繊維状活性
炭に較べ、粒状活性炭は広い範囲の径を持つ細孔を有し、多少大きな分子でも受け入
れ可能な細孔が存在するため、空隙率が繊維状活性炭層に較べ低く、また、平衡吸着
量が小さいにも拘らず、T㏄およびTHM前駆物質を除去できたものと考えられる。
N方、T㏄およびTHMFPの除去量の観点から考えると繊維状活性炭および粒状活
性炭共に平衡吸着量よりもそれぞれの除去量が多くなっており、また、実験温度が298
K’で生物の繁殖に好ましい環境下で行われていることから、T㏄およびTHMFPの除
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図5－6－－2　繊維状活性炭層および粒状活性炭層による
　　　　　TOCの除去（1988年8月、伊豆沼）
去が吸着によるものだけではなく、生物による消化作用と活性炭による吸着の両方の
相乗効果によるものと考えられる。そして、繊維状活性炭と粒状活性炭による除去率
の違いは、繊維状活性炭の滑らかな表面に較べて、微生物の付着が粒状活性炭表面近
傍の凹凸で起こり易いことを示していると考えられる。
　また・伊豆沼水を繊維状活性炭層により処理したとき、1988年8月、同年11月および
1989年3月の順に、通水初期におけるTOCおよびTHMFPの漏出率0．1～0．2からそれ
以上に上昇し始めるまでの時間が短くなったが、これは伊豆沼水に含まれている微生
物による溶存有機物の消化能力が減退するためと考えられる。即ち、8月には沼水の水
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図5－6－3．繊維状活性炭層および粒状活性炭層による
　　　THM前駆物質の除去（tg88年11月、伊豆沼）
温が比較的高く、微生物が活発に活動できる環境にあるが、11月には低い水温下でも
活動できる微生物のみが溶存有機物の消化に寄与するためと考えられる。さらに、3月
の沼水は、雪解け水であるため、微生物数そのものが非常に少ないレベルにあるため
と思われる。
　以上の伊豆沼水の実験結果との比較のため、都市近郊の河川水についても、その凝
集沈殿水の活性炭吸着処理を試みた。1988年10月における五反田川の水の凝集沈殿
処理を施した後に、繊維状活性炭層と粒状活性炭層へそれぞれ通水し、T㏄および
THMFPの経時変化を測定した結果、図5－6－6に示したように、通水開始後約
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図5－一　6－4．繊維状活性炭層および粒状活性炭層による
　　　　　TOCの除去（1988年tl月、伊豆沼）
110時間までは除去率は僅かに低いものの、伊豆沼水の処理結果とほぼ同じ傾向を示
した。しかし・小さい河川の水を試料としたため天候の影響を受け、処理途中から活
性炭層入口において急激な濃度一ヒ昇を示した。そのため、活性炭吸着処理水もその影
響綬け・除去率が急激に低下した．このような事態は、実規模吸着塔でもあり得る
現象なので・吸着塔入口における水質の変化を吸収できる水質レベルを把握すると共
に水質レベルの均質化が必要であることを示唆しているものと考えられる。
　また・繊維状活性炭層により鳩川の1989年7月の水を凝集沈殿処理水を吸着し、
TOCの経時変化を測定した結果、図5－6－7に示したように、五反田川の河川水
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図5－6－5，繊維状活性炭層によるTHM前駆物質
　　　およびTOCの除去（1989年3月、伊豆沼）
よりも除去率が低い結果となった。これは、図5－5－12に示した鳩川の河川水の
溶存有機物の分子量分布が他の河川水あるいは伊豆沼水のそれと異なることに起因す
るものと考えられる。
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図5－6　一一　6．繊維状活性炭層および粒状活性炭層による
　　　　　TOCの除去（1988年10月、五反田川）
5－－6－2．活性炭吸着処理によるTOCおよびTHMFPの除去率
伊豆沼水（1988年8月および同11、月）についてTOCの漏出率に対するTHMFPの漏出
率の比・即ち、TOCとTHMFPのどちらが漏出し易いのかを検討した。その結果、図
5　”－6－8に示したように、活性炭吸着処理開始直後についてばらつきは大きかっ
たが・粒状活性炭層による場合、THMFPの漏出率はTOC漏出率の88％（平均値）であ
り・繊維状活性炭層による場合には平均79％であった。従って、THMFPとして表示
されるTHM前駆物質は、T㏄として表示される有機物よりも10～20％ほど多く活
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図5－6－－8，繊維状活性炭層および粒状活性炭層による
　　　THMFP／TOCの漏出率の経時変化（伊豆沼水）
200
性炭に吸着除去されたことになり、THM前駆物質がTOCで表示される有機物の中で
僅かではあるが吸着され易い有機物であることが判った。
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5－7．上水処理における各工程処理水の水質
滅菌を除いた上水処理、即ち、生物処理、凝集沈殿処理および活性炭吸着処理にお
いて、それぞれの処理水の水質がどのように向上するのかを検討した。
伊豆沼水を粗濾過した後の水（原水）が、帯状接触材に付着した微生物膜により生物
処理され、次に、凝集剤PACの添加により凝集沈殿処理され、さらに・活性炭層によ
り吸着処理される問に、原水は除濁され、溶存有機物等が除去されることになる。伊
豆沼水を試料水とし、上記の一連の処理を施した結果36＞’49＞、図5－7－1および
表5－7－1に示したように、TOCを指標とした溶存有機物は、1　mg・　dm’3以下まで
除かれ、そのうちTHM前駆物質濃度をTHMFPで示した場合、　THM前駆物質は原水
の濃度の約90％ほど除去された。生物処理によるこれらの指標の値の減少に対する寄
与は殆ど見られなかったが、凝集沈殿処理によってTOCおよびTHMFPの値は約半分
に減少した。凝集沈殿処理によっても除去できなかった残りの負荷は、活性炭吸着に
よって減衰されており、溶存有機物およびTHM前駆物質の除去における凝集沈殿処理
および活性炭吸着処理の寄与は非常に大きかった52；’。
　また、それぞれの処理工程におけるTOCの除去率とTHMFPの除去率は、前節5－
6でも記したように僅かにTHMFPの除去率の方が高かったが、図5－7－2にfl；した
ように、どの工程においても両者の指標で表される有機質はほぼ同一の割合で除去さ
れていた36＞’49＞。これは、あたかも一種類の溶質の濃度がTOCで評価され、その分
子中の特定の官能基がTHMFPとして測定されているようにも思えるような現象で、異
なった季節の伊豆沼水でもそれぞれの除去率の比がほぼ一定であったことを考え併せ
れば、実際には図5－4－1に示したようにTOCとTHMFPの比は季節あるいは水の
起源によって異なってはいたが、水質の季節変動が単に一つの溶質の濃度の濃淡によ
るもののように見えた。
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図5－－7－1．伊豆沼水に関するTOCとTHMFPの季節変動
　　　　　　および各処理工程処理水の水質の変化
表5－7－1．伊豆沼水（採水地点：A）のTOCと丁HMFPの変化
TOC［mg・dm　3］ THMFP［μg・dm－31
試　料　水
1988．08．1988．11．989．031989．1098＆08．1988，11．989．031989．10
伊豆沼原水 6．3 3．8 3．4 6．2 529 78．7 58．8 113．3
生物処理水 6．0 3．7 2．9 7．1 53．0 832 54．7 97．0
凝集沈澱処理水 2．7 2．1 1．8 3．9 21．9 46．3 36．1 38．0
吸着処理（ACF） 0．8 0．4 0．9 05 4．2 7．6 6．9 9．9
吸着処理（GAC） 04 0．4 一 一 3．2 7．8 一 一
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図5　一一　7－2　各水処理工程におけるTOC残留率と丁HMFP残留率
　　　　の変化（〇二TOCの除去率くTHMFPの除去率）
　各処理工程で、有機物濃度の指標となるT㏄およびTHM前駆物質の指標となる
THMFPが、どのように除2、されるのかを・jlしたが、次に、そのTOCとして測定され
る有機物の分子量によって、各処理口「1でどのように異なるのかを検討した。
　伊豆沼水の粗漉過後の水（原水）t”（物処理水におけるTOCおよびTHMFPの値は、
表5－7－1に示したように、生物処理効果が低く、ほぼ同じと考えても良いような
結果であったが、これをそれぞれの分子量分布で比較すると、図5－－7－3および図
5－7－4に示したように、分子量2．000～20．000程度および400～1．000程度の有機物
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が生物分解され、原水と異なる分布となっていた。
　なお、分子量分布測定においては、各試料とも濃縮をしたが、その操作上、濃縮倍
率を同一にできなかったため、分布のプロフィールだけが確かな意味を持ち、TOCで
示した濃度は参考他としての意味しか持たない。しかし、原水と凝集沈殿処理水、原
水と活性炭吸着処理水の場合のような濃縮前の濃度に既に大きな差がある場合には、
TOCで示した濃度も意味を持つ値となる。
　原水を生物処理し、さらに凝集沈殿処理することにより、その処理水中の有機物の
分子量分布は、全般にピークの高低が原水に較べてなだらかになり、相対的に低分子
量の有機物の量が増加している傾向にあった。これは活性炭吸着：処理にとっては好ま
しい現象で、この凝集沈殿処理によって活性炭吸着に対する負荷を軽減し、吸着され
易い有機物を主に残して他の有機物を除去してくれるため、活性炭の寿命を伸ばし、
活性炭吸着における有機物の吸着除去効率を増加させる役割を凝集沈殿処理が担うこ
とになる。
　凝集沈殿処理終了後、その処理液は活性炭吸着カラムに導入され、さらにその水中
溶存有機物の大部分が吸着除去された。用いた活性炭の種類、即ち、粒状活性炭か繊
維状活性炭によって、また、実験毎に多少違いはあったものの、表5－7－1に示し
たように、概ね原水の10％以下までTOCおよびTHMFPを除去することが可能であ
った。また、活性炭層の途中から採水した試料の分子量分布を比較すると、粒状活性
炭あるいは繊維状活性炭のどちらを用いたかに拘らず、TOCの値が原水および凝集沈
殿処理水よりも小さくなり、その分布も活性炭層高が長くなるほど平坦になった。図
5－7－5および図5－7　一一6に示した分子量分布の測定結果は、そのことを明瞭に
不していた。
一26プー
第5章　上　水　処　理
　　　　　　　　　　　　　5－8．本章のまとめ
　除濁、滅菌を柱とした現在の上水処理における種々の処理工程のうち、基本的な除
濁について凝集沈殿処理を、特に、分子量分布の面から検討し、さらに、現在問題と
なっているTHM前駆物質の除去を目的とした高度処理として活性炭吸着処理につい
て、粒状活性炭および繊維状活性炭を用いて検討した。また、凝集沈殿処理が、活性
炭吸着処理にとってどのような位置付けにあるのか考察した。
　上水処理に用いることのできる凝集剤のうち、無機系凝集剤として二種、有機高分
子凝集剤および非イオン性凝集剤として各一種ずつ選び、ジャーテストを行い、湖沼
水および河川水に有効であった無機系凝集剤二種、即ち、ポリ塩化アルミニウムおよ
び硫酸バンドを用いて凝集沈殿処理を行った結果、対象とした試料水中の懸濁物質の
除去については両者とも同程度の能力を示したが、着色成分の除去率はポリ塩化アル
ミニウムの方がほぼ100％（明度）となり、用いた凝集剤の中では最も優れていた。
　また、ポリ塩化アルミニウムを凝集剤とした場合、凝集沈殿処理によって除去され
た分子量領域は比較的分子駐の大きい領域で、その後に配置される活性炭吸着処理に
とって好ましい水質に転換する役割を果たしていた。
　活性炭吸着処理においては、吸着剤として粒状活性炭および繊維状活性炭の二種類
の活性炭を用いたが、繊維状活性炭を粒，iブミ活性炭の約1／2の重量で層高を約2倍とし、
水道原水となり得る湖沼水および河川水を吸着処理した。
　その結果、活性炭の種類に関係無く、TOCを指標として表した有機物濃度が凝集沈
殿処理水中のそれに対して約20％になり、約80％除去することができた。既に、凝
集沈殿処理により原水のTOCが約1／2に減少しており、二つの水処理工程で原水の
TOCの約90％が除去されたことになる。また、　THMFPを濃度の指標としたTHM前
駆物質の除去率もほぼ同様の結果であったが、THM前駆物質はTOCとして測定される
有機物より僅かに吸着され易いことを示していた。しかし、活性炭にさらに強く吸着
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される有機物が吸着されるとき、既に吸着しているTHM前駆物質が置換されてしまう
ことは避けられないと思われる。
試料とした水のT㏄に対するTHMFPの比は季節によって異なったが、その原因の
一つとして共存する成分の影響が考えられたため、試料水中の濃度が大きく異なるア
ンモニア性窒素に注目し、THMの生成量との関係を検討した。その結果、アンモニア
性窒素が共存すると、それが先ず遊離塩素と反応し、次に過剰の遊離塩素がTHM前駆
物質と反応することが確認された。従って、アンモニア性窒素はTHMの生成を抑制す
る効果を持つことが分かった。
水道水中にTHMを含まないようにするためには、塩素滅菌に代る滅菌処理法があれ
ば望ましいが、現状では塩素処理は不可避であるため、THM前駆物質を塩素滅菌前に
除去するか塩素滅菌によって生成したTHMを除去することが必要である。また、　THM
の生成量は共存する成分によって影響を受けるため、THM前駆物質が含まれていて
も、THMの生成を抑制する効果を持ち人体に健康被害をもたらさない物質があれば、
それの添加も良いのかもしれないが、水の浄化とは逆行するので実行困難と思われ
る。なお、アンモニアの添加は、塩化アンモニアやその他の異臭物質の生成の原因と
なるため好ましくない。
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　　　　　　　　　　　　　【使　用　記　号】
A：活性炭単位重量当りの表面積　［m2・kg－1J
C：水溶液中の濃度　［mol・dm　3］あるいは［mmol・dm－31、［mol・m’3］
δ：繊維径〔m］
Ds：表面拡散係数　［m2・s’1］
k：Freundlich式における比例定数　［mol（n－1）／：・dm－3／n　kg‘i】
蕪：総括物質移動容量係数　［s－1］
kfa・：境膜物質移動容量係数　［s－1】
k・a・：粒内物質移動容量係数　［kg・m－3・s－1］
n：Freundlich式における濃度のべき数の逆数　［一］
NOFl移動単位数　［一」
Pe：ペクレ数　［一】
q：吸着量［m・1・kg”］
R：気体定数　8．314［J・mo「エ・K“i］
T：温度　［K】
TB：沸点　［Kl
t：時間　［sjあるいはlminl、｛hrsl
u：流体の見かけの線流速　ims’i】
U：吸着帯進行速度　［m・s－11
z：活性炭粒子充填層の高さ（層高）【m］
Z。：吸着帯長さ（物質移動ゾーンの長さ）　［m］
β：吸着係数　［m3・kg”］
γ：充填密度　【kg・m’3】
ε：空隙率　［一］
ηA：吸着系により決る吸着剤の有効表面積　［m2・kg－1】
π：表面圧　〔J・m’2］
【下付添字】
o：初期値を示す
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本章は、第1章に掲げた目的に沿って、第2章から第5章で検討した結果を総括し
たものである。
即ち、第2章では、実際の廃水処理工程における高度処理として活性炭吸着処理が
用いられる場合の操作設計を比較的簡便な“拡張MTZ法”によって行い、それまでに
明らかになっていた二成分水溶液系への適用方法をさらに拡張して三成分およびそれ
以上の水溶液系への適用方法を明らかにした。また、その方法の適用範囲および多成
分系吸着平衡や多成分系における各成分の吸着質の活性炭粒内の拡散等の破過時間の
推算値の精度に影響する因子についても検討し、定型吸着帯が成立するために必要な
最小の層高、多成分吸着平衡の帰納法的修正法および表面拡散係数の吸着量依存性を
示すことができた。
さらに、第2章では、吸着質が水に溶解している吸着系において、その水溶液のpH
の値が吸着平衡関係および吸着破過曲線に大きな影響を与えるため、水溶液のpHを
酸あるいはアルカリを用いて変え、水溶液相内および吸着相内の吸着質の形態と吸着
量の関係および吸着破過曲線について検討した。その結果、水溶液のpHは、溶解し
ている吸着質および吸着相中の存在形態、即ち、分子とそのイオンの割合を決め、吸
着平衡および吸着破過曲線は、有機弱電解質の場合には分子とそのイオンの二成分水
溶液系、両性電解質の場合には三成分水溶液系としての吸着挙動を示すことを明らか
にした。これにより、吸着操作に用いられ、使用済みの活性炭を再使用するため、あ
るいは吸着していたものを脱離、回収するために、酸あるいはアルカリ等の薬剤によ
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る活性炭の再生あるいは吸着されているものの脱離、回収における操作設計が可能に
なった。
　第3章では、天然に産出する無機系吸着剤であるヒドロキシアパタイトおよびコー
ラルサンドの組成および物性を利用し、環境への拡散を防止する必要のある二三の重
金属イオンの吸着除去あるいは捕捉について検討した。その結果、無機系吸着剤への
各重金属イオンの捕捉量（平衡関係）および無機系吸着剤充填層による重金属イオン除
去時の層出口水の漏出成分濃度の経時変化（破過曲線）を示すことができた。また、そ
の捕捉機構は、主にイオン交換によるものであることを明らかにした。
　天然の資源の特性を最大限発揮させ有効に利用することは限りある地球資源の有効
利用の観点から重要な問題である。また、それが環境水中のイオン性物質、特に環境
汚染物質の一つである重金属イオンを除去するのに有効であれば、なおのことそれを
有効に利用する技術および基礎となるデータを集積することが必要である。第3章
は、そのようなデータを提供したものである。
　第4章では、実廃水の処理を通して、廃水処理プロセスにおける活性炭吸着処理の
役割、吸着処理前の種々の水処理プロセスが吸着処理に及ぼす影響を、種々の濃度の
指標の他、水中の溶存有機物の分子量分布の面から検討した。その結果、処理すべき
廃水の水質が周期（季節、授業期間一休暇期間、週、日）的に変動していること、凝集沈
殿処理は除濁だけでなく水中溶存有機物の低分子量化を担い、活性炭吸着における負
荷を軽減する重要な役割を果たすことが明らかになった。
　また、処理すべき廃水を弱酸性にすることにより、解離していた有機物イオンが酸
性状態で分子になり吸着され易くなるため、溶存有機物の除去率が高くなることを示
した。また、同一の活性炭充填層を長期間用いることにより生物活性炭が形成され、
生物による有機物の分解作用との相乗効果により、活性炭本来の吸着能力以上の処理
能力が発揮される可能性があることを示した。
　第5章においては、水道原水として湖沼水および河川水の処理を通して、上水処理
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プロセスにおける活性炭吸着処理の役割、吸着処理前の種々の水処理プロセスが吸着
処理に及ぼす影響を、第4章の廃水処理の場合と同様に、種々の濃度の指標の他、水
中の溶存有機物の分子量分布の面から検討した。その結果、処理すべき水道原水の凝
集沈殿処理が除濁だけでなく水中溶存有機物の低分子量化を担い、トリハロメタン前
駆物質もそれにより50％以上除去されており、活性炭吸着における負荷を軽減する
重要な役割を果たすことが明らかになった。また、同一の活性炭充填層を長期間用い
ることにより生物活性炭が形成され、活性炭本来の吸着能力以上の処理能力が発揮さ
れる可能性があることを示した。
　繊維状活性炭および粒状活性炭一トリハロメタン類水溶液系の単成分系吸着平衡関
係は、直線平衡に近いFreumdlich型の吸着等温線に近似でき、繊維状活性炭充填層によ
る破過曲線は、軸方向混合拡散による抵抗が主であるため、軸方向混合拡散を考慮し
た直線平衡の場合の近似解で解析できることを示した。また、粒状活性炭充填層によ
る破過曲線を、平衡関係が曲線平衡型あるいは直線平衡型であるとして、解析しても
ほぼ同じ値の総括物質移動容量係数が得られ、多少の相関の高低はあるもののいずれ
の方法によっても吸着破過曲線がほぼ推算できることを示した。
　トリハロメタン前駆物質および塩素処理によって生成するトリハロメタン類のそれ
ぞれの除去方法の確立は、今後も上水処理における大きな課題の一つであると思われ
るが、その解決策として現在最も有力視されている活性炭吸着処理の有効性を、繊維
状活性炭充填層および粒状活性炭充填層を用いた上水処理を通じて示した。
　　以上、本論文に関連して行った実験はかなり実用に近い条件で行ったものである
ため、水質の分析結果はもちろん設計上必要な破過曲線なども多数あり・それらを用
いることにより工業操作への応用は比較的容易と思われる。また、本論文の内容は、
例として挙げた操作のほか、化学工業において希薄な溶質の吸着処理（回収・除去）に
も十分利用できる設計法も含んでいる。
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付録1　粒状活性炭表面の酸性官能基
　本研究で用いた粒状活性炭（A）・および原炭が同じで前処理方法の異なる粒状活性炭
（B）＊＊について、Boehmの方法1）・2）・3）により測定した表面酸性官能基の量4）を、表A
－1に示した。
表A－1．活性炭表面の酸性官能基の量【meq、・9－　i］
活性炭 グループ 1 グループ
?
グループ III グループ IV
（A） 0．14 0．06 0．25 0．09
（B） 0．00 0．04 0．18 0．05
グループ　1
グループ　II
グループIII
グループIV
カルボキシル基
ラクトンとして存在するカルボキシル基
フェノール性水酸基
グループIIのカルボキシル基と反応してラクトンあるいはラクトール
になるカルボキシル基
＊1規定塩酸で洗浄後、イオン交換水で良く塩酸を洗い流し、393〔K］の乾燥器中で1時
　間予備乾燥後、窒素気流中で乾燥したもの
＊＊393［K】水蒸気の気流中に1時間曝した後、窒素気流中で乾燥したもの
1）Boehm，　H．　P．：Advan．　Catalysis，　VoL16，　p．179（1966）．
2）Donnet，　J．　B．：Carbon，　VoL6，　P．161（1968）．
3）高橋浩：炭素材料学会偏活性炭一基礎と応用一、PP．8－12（1975）．
4）高橋正明：修士論文、明治大学（1982）．
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付録II 回分式撹拝系吸着における各成分濃度の経時変化を求めるための
数値計算プロクラム
aFTN，ISXF　SY阿，REL
FTN　8R1－1D　74R1－P）
　　　　　　　　　　1。　　C‘
　　　　　　　　　　2．　　C
　　　　　　　　　　3層　　C
　　　　　　　　　　ら・　　C
G9！14！81　13：2可：44　（一＞O）
　　　　★★★★☆★虫含☆★★★☆★脅★脅★★★★s・★★★★☆☆密脅★★宜★倉★★亡★曹★★貸★責★☆脅脅立倉☆」，禽食粛糞★☆鳶★★曹★★鳶
　　　　曹会　　ねイフ噛）シ1「　勿クAンソウ　ニ　オケ応　ノウト巳　ケ噛，スイ　十ヨクセコ　（　1－3　セイフ鴨フケイ　）　　Y・S．　」tt
　　　　ttt★★☆倉亡★★触触★★貢★★曹★☆倉壷査★会★触曹献★★★★★★☆☆★脅鹸★☆軸鱈★★★蝕重★☆☆官鷺脅軸忠
5．
6．
7畠
　8●
9．
10曹
c
　DOUBLE　PRECISIDN　A（3），B（3，101），CA（3），CO（3｝，FC（3｝，FK（3），FN（3）’
SX〔3’2）’XINITL（3），XX（3），XXX（3），Y（3，1。1，2｝rY・INITし（3・）．YN（3），QO（3）’
＆しJM（3），RADIUS（101），ISYSTトf（3，5），T（3），DT〔3），R（3），GA（3），GB（3），N（5）’
＆PP（3），CBtCS，CT，DTAUS，HANτE≡1，P，S，YJ，YJJ，Y1，Y11，AN，AJ
8，XINITM（3），YINITM（3），FL（3｝，FM（3）
11．
12．
1］－
14噛
15．
16．
????（?
撞　　　　　：リヱウ三’　t、）ケイ　ホウユウ　ノ　フーンnツ　ノ
INTRVL：シユツ■」ヨク　ノ　か）カク　ノ　nス馳
DτAUS　：ムシiケ4ン　ノ　irPわン　う■ク　素ウ〕ウ　ノ
HANT∈1：ケイツフ　ノ　オつリ　ノ　JNJヲイ　書シ鴨ユン
刀ス臨
辛す雷ミ
17●
Is・
19・
20燭
21－
22．
READ（5，100｝　NCOMPO，N，INTRVL，’bTAUS，HANIFEl
READ（5，105）（PP（1），1＝1，N⊂OMPO）
AN；DFLOAT（N）
IF〔NCOMPO・GE．4）　GO　TO　1570
RADIUS（N＋1）；1・ODO
10UTニO
1
23－
24。
25．
26－
27．
28．???29■
30．
31．
32。
33．
34。
　　　　　1卜i＝o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m’　’一一一一｝’一『　　　　一．　　　－tt『｝　　一』　　　　　　　　　一一　　　　　一
　　　　　IPAGE＝て
　　　　　INN＝o
　　　　　INNN＝O
　　　　　DO　IO30　1；1，NCOMPO
　　　　丞EA［X5，110｝　（1＿⊇YSTM（1，J），」ニ1，5），WH〔1），CO（1），FK（1），FN〔1），FC（1　），X正NI
　　　　＆TL（1），YI下「r〒L（1），IN〔〕爵了「「　　　　一．．　一　一　　　T－－nJJtt『』－L’一一一．一一一@　一　一一一一　　一　－
　　　　　IF（INUNIT－2）　100G，1010，1020
1000　CO（1）ニCO（1）ノ冒卜「L（1）！1（｝QO．ODO
　　　　　GO　τ0　1020
1010　CO（1）＝CO（1）！1000臨（｝DO
1020　CONTINUE????「??35．36　　巴
37．
38．
39．
40．
4！，
42．
43．
44。
45喀
46。
?????
　　　　T（1｝ニO・ODO
　　　　DT（1）＝DTAUS★PP（1）
1030　CONTINUE
ISYSTM：セイフ1フ（1）　ノ　，マエ　《20tシ賢
Wト噛　　　　：セイフ鳳）〔1》　ノ　フ風ンうリヨウ
｛?????C（｝　　　　：ヒイフ．⊃（1）　ノ　シヨノウト”
FK　　　：FREUNDLICH　シキ　ノ
FN　　　　：FREUNDLICH　シキ　ノ
FC　　　　：セイ7■⊇（1〕　ノ　シ3ノウト1
×1NI丁L：1キ　ノ　ノウト職（CICO）
YINIτし：串ユつチ？ワリヨウ（Q／QO）
　　 　　　イゴイ）
　　（タ⊃で　 ］l　INUNIT　ラtt　　シテイ
ケイスウ　（MOL／G｝
C　ノ へ隔丁スウ　ノ　Tt？クスウ
　　ニ　タイス施　7イシユウノウト巳　ノ
ノ　う∋室　シ風3ウケフ（O　OR　1　）
ノ　シ三i　シ篭∋ウケン（O　OR　1　）
スル）
ヒ（Ct！CO）
???? 4ア■
48．
49．
50。519
52．
???????
INUNIT：C〔）　ノ　51二，イ　ノ　シiイ　（　1：MG／L／　2：9MOL！L’　3：MOLノし｝
CO　二　9イ才ウ　λル　tユウチ？クリ3ウ　QO　ノ　ケイツン
CAt＿L　CQ（FK，FN，CO，QO，P，HANTEr，NCOMPO）
K＝o
??．????
53．
54．
55．
56．
57．
5δ。
NCOHρP＝O
DO　l100　1＝1，月CO図PO
X（1，．P．l＝XINITL（1）
XX（1）＝CO（1》会FC（1〕　　　　　　　　　．
XINIT〔（1）ニXX（1）費YIN！TL《1）
1F（DABS（Y正州1τし（r｝）薗EQ・O・ODO）　GO　TO　l1QO
59．
60－
61．
62・
．63．
64畠 1100
KニK＋1
X工NITト1（K）ニXINIτし【1）
FL〔K）＝FK（1）
FM（K）＝FN（1）
NCOMPP＝NCOMPP＋1CONTINUE
A－2
付録
???
一
．?????．????????．?????＝?????????????????????．? ?
1101
???
1102
1103
????
?????
11e4
1105
〔?
C
c
　1110
CALL　こQ（FK，F，Y，XX，XXX，P，HANrEl，NCO凹PO　）
正F（NCOMPP－1）　1103，1102，1101
CONT！NUE
CALL　CQ（Fし，FM，XINITM，Y【NIτM，P，HANT∈1，NCGMPP）
SO　TO　llO3COMTINUE
Y‘hNI’sr頁て一1う．三FL．‘．1－）認XINrTM（－1　）Vi（1；Oσ0！FM（1－）一）『．．
こONTINUE
K；Q
DO　1104　1；1，NCOMρ0
王F（DABS（YINIτし（r））・EQ・0鳴GDO，　GO　丁0　11〔）4
K二K＋1
YINITL（1　）＝YINIT卜d（K）
C⊂｝NTINUE
DO　l105　1；1，N⊂OMPG
A（1〕＝（1瞬ODO－FC（1）ユノ（XXX（1）－YINITL（1＞）tQO（1）
DO　l105　J＝1，N＋1
Y〔1，Jrl）＝Y【NITL（1｝／QO（L）
CONTINUE
LL＝O
コゥシ　テン　〔［OMPONENT，RADIUS，T工ME）　二　xケfレ　＋ユウチ？クリ∋ウ　Y　ノ　ケイケフ
coN丁INUE
?????
???　　　　　DO　1111　1＝1，NCOHPO
　　　　　】：F（R（1’）・GT。1幽ODO）　GO　TO　1112
　　　　R（1）ニDτ（1）★DFLOA丁（N食N）
1111　CONTINUE
　　　　　Gσ　TO　」「11ら
1112　CONτINUE
?????
　95。
96．
97。
98．
99。
100・
　　　　CALし　DECMLN（Y，N，NCOMPO）
　　　　　DO　1113　1＝1，NCOMPO
　　　　R（王｝＝1．ODO／PP（卜｛CO凹PO一工＋1）
　　　　　Dτ（1）＝R（1）ノDFLOAT（N費N｝
1113　CONTINU∈
　　　　　LL＝1
??????
101．
102。
103．
104層
105，
106一
1114　CONτINUE
　　　　　DC　1115　1＝1，NCOHPO
　　　　　GA（1｝二1．ODO＋1．ODO！R（1）
　　　　　6B（亘）ニ1・ODO－1・ODO／R（1＞
　　　　　Ll（1）＝2・ODO！（1・ODO＋DSQRT（
　　　　＆DFLOA「「（N＋1｝））會★2））
1・ODO－（1・ODO！GA（　1）重DCOS（3●141592654DO／
1
??
107．
108．
109．
110．
111・
112。
1115　CQNτ1NUE
1116　CGNTINUE
　　　　　IOU了＝10UT＋1
　　　　　DO　1220　1＝1，NCOMPO
　　　　　B（1’1）＝R（1）会Y（1，2’1）壱く’1－ODO－R（1））☆Y（　1，1，1）
　　　　　D◎　1120　」＝2，N?????113－
114．
115．
116．
117－
118●
　　　　　AJニDFLOAT（」）
　　　　　B（しJ）＝⊆＿⊆SJJ二．2－．ODO）★Y（1’」尊1r1）←AJ☆Y（1’J＋1’1））ノ（AJ「．「【隔ODO）＋2・ODO★（1。O
　　　　＆DO－R（1））ノR疋1）☆Y（1，J，1　＞
1120　ceNTINUE－『 @　　YN（1．～一≡－Y（1，N，1）
　　　　　II＝o?????????????119．
120．
121。
122．
123．
124．
125．
126。
127．
128．
129－
130．
131．
13Z．
133．
134．
135。
136．
11］O
114σ
CONT「INUE
Y1＝L「（．1）脅（R（1〕★ソ（1，2，1　）÷B（1，1））ノ（1。OD〔）＋R（1＞）一（W（1）－1，0DO｝☆Y〔【，1，1）
IF（li．NE。0）　60　TO　てτ50
五1＝II＋1
CONτINUE．
Yll＝Y1
1150
1160
1170
137．
138。
139．
14G．　　　　　1180
141．
142．
　Y（1．1t1）・＝Yl
　GO　TO　1130
　CONTINUE
　IF（DABS（Yl1－Y1）昌LE－HANTEI｝　GO　TO　1160
　GO　TO　1140　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　『
　CONTI卜IUE
　Y（1，1，Z）＝Yl
　DQ　1210　J；2，N
　ll；o
　CONτINUE
　AJ＝DFLOAT（」）
　YJ＝」ぜ（1）禽R（1｝★（（（AJ－2・ODQ）禽Y（1，J－1，2）＋AJ費Y（1，J＋1，1））！（AJ－1”QDQ）＋
＆7百て一f：：：「；－y7一て「一：U一歪［O「：F百て一11「，T2－：二～｝－6「O＋ζ一1－：－O｛）』0＝一訂て一一1）》★Y（　r　j－⊇〒　）　　　　　　　　n一山　　　　一一T
　IF（11・NE喝0）　GO　TO　τ↑90
　11＝ll＋1
　CONTIト｛U∈三
　YJJ＝YJ
　Y（】：，」，1｝ニYJ
A－3
付録
????????????????? ?143．
↑44邑
145・
146・
147・
148梱
〒r4－9．
150．
151・
152．
153。
154・
?
?「》
11go
1200
1芝「－O
1220
　GO　丁0　1170
　CONτINUE
　IFくDABS（YJJ－YJ）●LE・HANTII｝　GO　丁0　120G
　GQ　τ0　118G
　CONTINUE
　Y（1，J，～）ニYJ
　cto下了丁一rトrσ一ピ　　　　　　　　　　　ー一『一一一　一　　一一一一一一　　　　　7　一．一一一一曹　　　　　　　　　　　　一一’置一噌一一一一一一　一．　一一一．・．一一一
　B（1’N＋τ）＝Y（1，N’2）＋YN（1）－SB（1）★Yく1，N←1，1）÷（八N＋1のOD〔））ノAN！ANtX（1，1）1
＆八（1｝！DT（1〕！1日5DO
　CON「「工NUE
???ー｛??
tlイメ）　ニ　オケゐ　十ユウチbクリヨウ　Y　＆　エキ　ノウト鴨　X　／　rイtr）
155．
156．157
158．159
160　　　晃
161．
162。
163．
164－
165。
160冑
167．
168．
169。
170。
171・
172。
1250
1260
1290
一丁一「「アー雨て丁丁アー一一　　1　　　　　　　　　　　　　　　1300
II；o
CONτINUE
CT＝－1囑ODO
C3二〇・ODO
DO　1260　1；1rNCOMPO
CA（　1　）＝CO（　工　）★天て　17』1－∫ヨ「（－FK（－1－｝下FN（　1－》！‘醇「）☆tF‘N’（－1．．）．．
CB＝－CA（！）★FN〔1）〆P
CS＝CS＋CB
Cτ＝CT＋CA（1）
CONT正NUE
II＝II‘1
PニP－Cτ！CS
IF（DABS（CT）．G『r■HANTEI／500・ODO）　GO　TO　1250
11＝O
CO卜｛丁INUE
．S「≡IO’F．σD．O
DO　1300　1二1，NCOMPO
?
174・
175－
176‘
177．
178．
1310
CONTINUE
．E〕0　1310　1；1，NCOMPQ
Y（ヱ，N＋1，1）；CA（1）1S！QO（1）
C◎卜｛TINUE
IF（II・NE．Q｝　GO　TO　1340
???
179。
180．
181．
182．
133・
184．
　1320
－－a30
II＝II＋1
　CONTINUE
　DD　1330　1＝1，NCO劉PO
　Y（＿1’Nニヒ」’孝｝〒Y（1，Nや1’1）
．．．bONTINUE
　GO　τ0　1290
185●
186－
it　87。
188．
189．
1go・
1340
1了5．o．
ODNTINUE
茎＝1
CONTINUE
∫」1－～．p－一塾」弓一S｛Y（【，r｛轡1，2｝－Y（1，N＋1，1）｝．GT・己ANτ』EI）　GO　TO
I＝玉＋1
1F（王．Lτ咀（N⊂OMPO←1】）　GQ　τ〔｝　13F＿g
1320
ー????　　191層　　192．
　　竃93．
一一
Qニ19ら．兜．
　　195－
　　196●
　　197．
　　198．
　　199．
　　20Q。
　　201．
　　202・
　1360
C
c
C
　DQ　1360　1＝1，NCOHPO
　Y（1，留＋1，2）＝Y〔1，N壱1，1）
　X（1，2｝ニDT〔1）潅（B（r，N＋1）－GA（1）★Y（1，N＋1，2））官A（1）★AN★AN1（AN＋1■ODO）を
＆1。5DO
　T（1）；T（1　）→・DT（1　）
　CONτINUE
ttt★★★tt★t　　ケイか　シ購わン，　ノウト1，　事ユウチPクリヨウ　ノ　フ゜1」ント
IF（IOUT・NE．10UT！1NTRVLtlNτRVL｝　〔≡0　τ0　　153G
IOUT＝O
rNTRVL＝INTRVL＋1
?
2036
204●
205．
206．
207。
208．
209．
210・
211．
212■
213騨
214－
215．
216畠
217．
218．
219。
ZZO・
を★青☆☆　★★☆禽★
　　　　　r㎜「：≡－IN＋’Ni－’1－－
　　　　　INNNニINNN＋1
　　　　　1F（INR・NEの1）　GO　τ0　「1375
　　　　　〕RITE（6，200＞　IPAGE，ト審COMPO
　　　　　iPAGE＝IPA6E≡÷1
　　　　　tiRITE（6，201〕
　　　　　DO　137Q　I；1，NCOMPO
　　　　　WRITE（6，202）　（ISYST卜帽（1，」　），J＝1，5】，CO（1），QQ（【），FC（1｝，F卜｛（1｝rFK（　1）
1370　CONTINUE
　　　　　冒RI『「E（6，203）　（DT（i），！＝1，，NじO琶ρ0）
　　　　　WR！TE（6，2電9）　N
　　　　　WRIτE…（6，204｝
13ア5
1380
1390
CONTINUE
IF（NCO図PO－2）CONTINUE
互F（1NN。NE■1｝
WRITE（6，205）
CONT王NUE
1380，1440，1470
GO　τO　↑390
A．4
付録
221
222
22］
224
2Z5
226277
22S
229
Z3G
231
232
???????????????????　　　　　iF（1NNN－Z）　14GOr1410，142Q1400　LiRI丁E（6，206）　（T（　1》，正＝1，卜｛CO図PO），X（1’2　）
　　　　　GQ　τ0　1530
1410　CONTINUE
　　　　　WRITE｛6，2GI｝　　（T〔1），1ニ1，NCOMPO），X（1，2｝
　　　　　〔≡O　IO　1．5．30　　　　　－　　　　　　．　　　＿
1420
1430
CONτINUE
冒RITE（6，208｝　（T（1｝，1二1，NCO凹PO），X（1，2　）
INNN；O
正F（工NN．NEglNN！5壷5）　GG　TO　1｛辱30
冒RIτE（6，209）CONTINUE
253
234
235
236
237
238
1440
1445
IF（INN●NE．INN！20★20）　GO　TO　1530
GQ　TO　1490
CON1『INUE
IF（1NN・NE圃1）　〔三〇
WRITE（6，210）CONTINUE
一「0　1445
Z39・
240；
241－
242．
243曝
244。
245。
246層
247．
248．
249．
250．
251・
252．2536
254－
255．
256．
　　　　　IF（工NNN・EQ－2）　60　τ0　1450
　　　　　WRITE〔6，211）　（T（1）ノX（1，2），1；1，NCOMPO〕
　　　　　G◎　丁0　1530
1450　CONTINVE
　　　　　」JRI丁E（6，212）　（T（　1），X（ヱ，2），1：r1，NCOMPO）
　　　　　INNN＝O
1460
14zo．
五F（INN・NE．INN／10☆10）　GO　TO
’WRITE（6，2（）9）
〔ONT「INUE
IF（INN層NE…・INN，／20★20）　GO　TO
しO　TO　1490
C．ON丁　INUE＿　　　　　＿＿＿．　＿＿＿
1460
1530
　　　　　IF（INN．NEの1）　GO　τO　」148（）
　　　　　冒R工TE（6，21；　）　（　1，1，1＝1，NCOt4PQ）
1480　CQNTINUE
　　　　　WR．工τE｛6，214）　（T（1｝，X（1，2），1＝1，NCOMPQ）
　　　　　1F（1NN．NE曜INN／4★4）　GO　τ0　153G
　　　　　INNN＝O
????
257．
z58．
259騎
260曹
261・
262．
263・
264．・
2．U5．
266．
267．
268●
14ga
150Q．
1510
WRITE（6，2Q9）
cq卜亀TINUE
INN＝Q
DO．　152－q．．エ〒」，NCOMPQ
冒RITE（6，215｝　T（工），X（1，2）
DO　1510　」二1，4實N／5＋1，N！5
DO　1500　JJ＝1，Nt4！25＋1，N12≡～　　　　　　　　　　　．　　　’　　　　　　　　　　－
Rへp工US（」±JJ71）＝DFLOAT（J＋JJ－2）／DFLOAT（N）CSNTINUE
WRITE（6，216）　（RADIUS（J＋JJ－1　，，Y（1，J÷JJ－1，2｝，JJ；1，～t4！25＋1，N／Z5｝
CON丁1NUE
WRITE（6，21Z）　RADIUS（N÷1），Y（1，N＋1，2）
1 26す：一一』－270・　　　　　　　　　冒RIτE（6，2G4）
271吻
Z7Z・　　　　1530
273。
274。
27竺．
276．
277．
278．
2？9。
280．
IN．＝o－
CDNTiNUE
IN＝正N＋1
1＝1
?」?．?
?
1540　CQNTINUE
　　　　　IF（DABS（FC（1｝－X（1，2））・LE．HANTEItlOO・ODO）　GO　TO　1560
　　　　　1F（丁（NCOMPO｝・GT－1・ODO｝　GO　TO　「L580
　　　　　DO　1550　1＝1，NCOMPO
　　　　　）く（i，1》＝X（1，2｝
　　　　　DO　1550　Jニ1，N＋1
乏一grr（［，」，1）＝Y（1，J，2）
2820　　　　　1550
283．
284．
285．
286・　　　　1545
CONTINUE
IF｛LL・NE。0）　GO　TO　1116
DO　1545　1＝1，NCOMPO
Dτ（1）＝DT（1｝★1・10DO
CONTINU∈
287嘩
288．
289。
290．
291．
292．
293・
294‘
295．
296．
297．
29δ。
1560
1570
1580
　100
　105
　110
GO　τ0　1110
C《）NTINしSE
IF（T‘NCOMPO｝・GT。1．ODO｝　GO　丁0　15δO
I＝1＋1
rF（1欄LE幽NC〔）M，PO）　GO　T’0　1540
GO　Tσ　1530
CotiTrNUE
WRITE（6，213）
CONT王NUE
FGR！AT（315，2D1（》，0｝
FORMAτ（8Driσ，〔｝）
FORMAT（5A4，5D10■O，2D4・．0，12）
A－5
付録
299．
300・
301．
302．
303－
304．
ΣO『FO舶AT（1H，〃〃〃ノ／IX，39（’it｝，・PAGE．．・，－1一を72頬ダ・一両！IX，…，，20X．
　　＆膨CONCENTRAτ工ON　DECAY　IN　A　8AτCH　ADSORρTIOI　TANK　（　t．110，　COMPONENT
　　　8S　）陰，18X，墜堂★．）
2°1五〇RHAT口H！軸’，6X，’COMPDNENTt．16X，’CG（M。L！L】㌧5X，・aO（MOL／G｝°，5X
　　呂7FC（」）㌧7X，’Fl（一）’，7X／FK‘M。L！G）㌧5X，・…　）
202　EgR阿Aτ（1H　，’暫含畳，6X，5A4，2（5X，D10．4），5X，F5．］，2（5X，DIO一ら｝，5X，°脅★・）
305．
306齢
307・
308．
309．
310－
311．
312．
313．
314．
315．
316・
zo3
204
205
ZO6
207
203
FORMAT（1H　，1「ヨ「評　73．：1X’幽DTAUS＝o，3（D10’．4，5X）’，「1／DRADIUS≡「°－5－T『『』『
FORMAT（1H　，105（°會・）】
FQR卜IAT〔1HO，4X，3（・TIME　（一）°，9X，咀〔！CO　〔一），，8X｝ノ）
FORMA「r（1H　，2（D15・8，2X））
FORMA丁（1H＋，］6X，2（D15．8，2X｝）
FGRMAT（1H＋，7ZX／2（D15。8，2X）〕
209　FORMAT（↑H　）
210　FORMAT（1HO，2（．
211
212
213
＆6x）》
TIME　（1） c！co（1） rlME（2）
FORMAT（1H　，D9。5，3X，DIO噂3，4X，2（DIO・3，3X〕）
FORトiAT【1H←r．T5X，2（2（D10■3，3X），1X）｝
FORMAT（1HO，3（・　TIME　（瞑，11，曜⊃　　　　C！〔二G　（，，11，■｝雪，15X））
C／CO　（2》　ct
317．
318．
319・
320。
321－
322．
214　FORMAτ（1H
215　FORHAT（1H
　　　＆，亀　　C！CO．　（一）
216　FORMAτ〔1H
217　FOR卜程AT（1H
213　FORMAT（1H
，3（Z（DIO。3，3X），15X））
，巳★★壷壷★　　RADIUS　VS■　Q！QO　　’，29（
　　　＝・，F6噛4，8　　★重☆」r禽巳ノ！4X，5（巳R
，5（F5昌3，2X，DIO。3，5X｝）
，88X，F5」3，2X，D10暉3｝
，．倉★★★禽★ttt★　タイ才ウス彫シヨシ亭　ナシ
・倉薩 j，・@　IIME　（一）　＝t，D」「5弓3
　　Q！QO　（一）°，8X）／）
貸★★★★★禽★査禽匿 I
323畠
324」
325．
326．
　　　81x，°★倉★t禽曹含★倉責　　シヨシ率　オ　∋オイ　セヨ
219　FORMAI’（1H＋，94X，14，5X，・嚢鳶嘘）
　　　　SτOP
　　　　END
禽☆★倉★☆★費☆倉・ r
????
327●
328．3290
330．331
532。
333●
334．
335．
336－
337．
1040
1050
??ー?? 338・339－
340－
341層
342・
343。
la60
SUBROUTINE　〔二Q（FK，FN，CO，QQ，P．HANTEI，NCCMPO）
DOU3LE　PRECIS工ON　CA（3），CO（3），FK（3）rFN（3），QO（3），ρ，CT．CS，HANTEIICB
P＝1■OD－03CONTINUE
CT＝－1・OOO
CS＝70●ODO
DO　IO50　i＝1，NCOMPO
CA（1）二CO（1）★（FK（1｝tFN（1）ノP）★tF　N（1）
cτニcτ＋CA｛1）
CONTINUE
IF（DABS（C『「｝－L∈のHANTEI／500・ODO）　GO　TO　10アO
DO　t－’nT6一一r読：閏『C一σH’P「σ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　一一一
CB＝－FN《1）★CA（1）1P
CS＝CS＋CB
CONτ：NUE
P＝P－Cτ！CS
GO　TO　IO40
??
344響
345．
346。
347．
348．
349．
1「〕70－C’0－NTTIil’U．
　　　　　CS＝0亀ODO
　　　　　DO　IO80　1＝1，HCOMPO
　　　　　CB＝CA（1）妻FN【　1）ノP
　　　　　CS＝CS＋CB
1080　CON丁INUE
? 350．351．
352。
353．
354．
　　　　　DO　IGgO　I＝1，NCOMPO．
　　　　　QO（1｝＝CAく1｝ノCS
lOgO　CONTINUE
　　　　　RETURN
　　　　　END
1
355。
356－
357．
358．
359．
SU8ROUτINE　DECMLN（Y，N，NCO卜4PO｝
DOUBLE　PRECISION　Y（3r101，2〕
N二W2DO　1240『f＝1，N〔OHPO
Y（1，1，1〕＝くY（1，1，1）＋Y（1，2，1）曹2．ODO）13，0DO
????360．361・
362。
363．364
365??．?
1230
1240
DO　1230　J＝・Z，N
Y（玉，J，1）＝（Y（1，J★2－2，1）→『Y（1，J倉2－1，1）＋Y（Σ，J☆2，1））／390DO
CONTINUE
Y（1，N＋1，1｝＝Y（1，2血N＋1，1）CONTINUE
RETURN
366 EI　D
END　FTN　1493　1BANK　3136　DBANK
A－6
付　録
付録III　トリハロメタン前駆物質の吸着平衡パラメータ
伊豆沼水のTOCおよびトリハロメタン前駆物質の粒状活性炭（CAL）および繊維状活性
炭（A－15）への吸着について、その平衡関係をFreundlich式に近似したときの吸着平衡パラ
メータを表A・一　2に示した。
　　　　表A－2．TOCおよびトリハロメタン前駆物質の吸着平衡パラメータ
TOC［mg・dm－3］ THMFP［μ9・dm－3］
測定時期 活性炭 k n【一］ 測定濃度範囲 k n［一】 測定濃度範囲
A－15 11 0．67 2～801988年6月CAL 2．8 1．11 5～80
A－15 5．97 0．47 0．6～1．4 6．6 0．80 3～201988年8月CAL L95 0．46 0．5～2．2 0．31 0．57 6～13
A－15 1．93 0．47 0．8～3．0 0．19 053 15～401988年11月CAL 4．11 052 0．3～3．0 1．1 0．60 6～35
k：TOCについて【（mg・9”）（mg・dm－3）1／n］、　TOCについて［（μ9・9－’）（μ9・dm　3）1／n］・298　K
A－7
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2）「ON　THE　BREAK　TIME　AND　CONCENTRATION　DISTRIBUTION　IN　MULTICOMPO．
NENT　FIXED－BED　ADSORIrrlON　WHEN　CONSTANT　PA’ITERN　rs　ESTABLmsHEDI
　Takeuchi，　Y．，　Y．　Suzuki　and　E．　Furuya：J．　Chem．　Eng．，　Jpn．，　Vol．12，　pp．486。488（1979），
3）r多成分系水溶液の吸着平衡」
　竹内雍、鈴木義丈、古谷英ニニ化学工学協会シンポジウム・プロシーディングス
　最近の吸着操作一吸着工学の発展と応用例一G8－302、　pp．13－16（1979）．
4）「三成分系吸着における固定層破過曲線について」
　竹内雍、鈴木義丈、古谷英二：化学工学協会シンポジウム・プロシーディングス
　最近の吸着操作一吸着工学の発展と応用例一G8－304、　pp．21－24（1979）．
5）「回分式撹搾槽による二成分吸着過程について」
　竹内雍、鈴木義丈：化学工学協会シンポジウム・プロシーデイングス最近の吸着
　操作一最近の工業的応用例と吸着操作の設計、最適操作に関する諸問題一SA－
　102、　pp．9－13（1982）．
6）　r㎜「RAPARTICLE　DIFFUSIVrrY　OF　BICOMPONENT　ORGANIC　COMPOUNDS　IN
　ADSoRPTIoN　oN　Aer［vATED　CARBON　FROM　AQuEOuS　SOLUTIONS」
　Takeuchi，　Y．　and　Y．　Suzuki：Fundamentals　of　Adsorption，　Eng．　Foundation，　pp．637－645
　（1984）．
7）「ADSORPnON　EQU皿JBRIA　OF　MULTI－COMPONENT　SUBSTANCES　DISSOLVED　IN　WATER　ON
　ACTIVATED　CARBON」
　Furuy亀　E．，　Y．　SuzUki　and　Y．　Takeuchi：koc．　of　World　Congress皿of　Chem．　Eng．，　Vol』1　8f－202，　pp。817・
　820（Tokyo，1984）．
8）r学校・研究所等における排水の水質変動ならびに排水の物理化学的処理に関す
　る研究」
　竹内雍、鈴木義丈、貴家恕夫、加藤隆、中村利廣、古谷英二：明治大学科学研
　究所報告総合研究第4号、pp．1－79（1984）．
9）「撹拝系回分式吸着槽による表面拡散係数の評価」
　鈴木義丈、竹内雍：化学工学協会シンポジウム・プロシーディングス最近の吸着
　操作一吸着工学の発展と応用例一SC．111、　pp52－55（1984）．
10）「EFFECr　OF　pH　oN　ADsORPTION　EQulLll3RIA　FOR　A　FEw　SYSTEMS　OF　AQUE－－
　OUS　DrSSOLVED　SrVGLE　OR　BrNARY　ORGAMC　WEAK　aE（rl’ROLYTES　AND　ACT］【－
　VATED　CARBON」
　Suzuki，　Y．　and　Y．　Takeuchi：J．　Chem．　Eng．，　Jpn．，　Vo1．19，　pp．307－311（1986）．
11）　「APPUCATION　OF　THE　EXTENDED－MTZ・METHOD　TO　PREDICr　THE　BREAIK’IHROUGH　FOR
　BINARY　AND　TERNARY㎜D　BED　ADSORPrlON」
一L－f一
　Takeuchi，　Y．　E．　Furuya　and　Y．　Suzuld：Fundamentals　of　Adsorption，　Eng．　Foundation，　pp547－556（1987）．
12）r　LONG－TIME　OBSERVATION　OF　EFFLUENT　WATER　QUALrT’Y　FROM　AN　UNI－
　VERSrrY　CAMPUS　AND　PHYSICO－CHEMICAL　TREATMENT　OF　THE　EFFLUENT
　WATER」
　Takeuchi，　Y．　and　Y．　Suzuki：Pr㏄．　of　THE　l　st　KOREA－JAPAN　SYMPOS皿IM　ON　SEP，
　TECH．，　pp．519－522（Kyongiu，1987）．
13）「水道原水中のトリハロメタン前駆物質除去のための活性炭処理」
　竹内雍、鈴木i義丈、小泉淳史：環境科学会誌、Vol．2．　pp．140－142（1989）．
14）「REMOVAL　OF　TRIHALO－…OR－…LAKE　WATER　BY　A（皿VATED　CARBON　ADSORPTION」
　Takeuchi，　Y，，　Y．　Suzuki，　A，　Koizumi　and　N．　Soeda：Water　Sci．　and　Tech．，　Vol．23，　pp．1687－
　1694（1990）．
15）r　Physical（；．hemical・Water・T・eatment　f・・The・Pr・tecti・n・f・Amenable・W・t…EnVir（）nment」
　Suzuki，　Y．　and　Y．　Takeuchi：Proc．　of　APCChE　5th　Congress，6c，　pp．15－21（Kualalumpur，
　1990）．
16）r　Rernova1　of　Tmhalomethane　Precursors　from　Raw　D血kmg　Water　by　Activated　CarbOn
　Adso】哩ption」
　Takeuchi，　Y．，　Y．　Suzuki，　A．　Koizumi，　N．　Soeda，　T．　Ito，　S．　Sato　alld　H．　Tomosue：Pr㏄．　of
　THE　2nd　KOREA－JAPAN　SYMPOSIUM　ON　SEP．　TECH．，　pp．519－522（Seoul，1990）．
17）「粒状活性炭および繊維状活性炭によるトリハロメタン類の吸着」
　鈴木義丈、小泉淳史、竹内雍：化学工学論文集（1993，印刷中）．
18）「Uptake　of　A　Few　Divalent　HeaVy　Metal　lons　by　A　Fixed　Bed　of　Hydroxyapatite　Particles」
　　Suzuki，　Y，　and　Y．　Takeuchi：」．　Chem．　Eng．，　Jpnに投稿中
19）　「Uptake　of　A　Few　Divalent　Heavy　Metal　lons　from　Their　Aqueous　Solutions　by　Coral　Sand　Heat－treated　at
　　Various　Temperatures」
　　SuzUki，　Y．　and　Y．　Takeudli：J，　Chen1．　Eng．，　Jpnに投稿中．
20）r種々の水溶性有機物の物性と活性炭吸着における平衡定数の相関関係」
　　鈴木義丈、竹内雍：日本水環境学会誌に投稿中．
〈総　説》
1）rわかり易い吸着測定法　（1）液相一成分系吸着平衡の測定」
　竹内雍、鈴木義丈：分離技術、Vo1．12、　pp．50－53（1982）．
2）「わかり易い吸着測定法　（V）水溶液中の単一成分の活性炭固定層吸着における破
　過曲線の測定」
　竹内雍、鈴木義丈：分離技術、Vol．14、　pp．173－175（1984）．
3）rわかり易い吸着測定法　（VI）二つの吸着成分を含む水溶液の活性炭固定層吸着
　破過曲線の測定」
　鈴木義丈、竹内雍：分離技術、Vol．14、　pp．307－311（1984）．
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著者の学会発表リスト
　　　　　　　　　　　　　　（番号がゴシック体のものは著者自身が口頭発表したものである）
1）『水処理における活性炭のアルカリ再生について一被吸着質と性能劣化の関係一』
　竹内雍、鈴木義丈、和才和広：化学工学協会新潟大会研究発表講演要旨集B－1、
　PP．64－65（新潟、1977）．
2）『水処理における活性炭のアルカリ再生について一特に二成分系の繰り返し再生につ
　いて一』
　竹内雍、鈴木義丈：化学コニ学協会第43年会研究発表講演要旨集F－306、pp．478－479
　（名古屋、1978）．
3）『活性炭の薬品再生に関する一考察』
　竹内雍、鈴木義丈：化学工学協会群馬大会研究発表講1演要旨集B－8、pp．90－91
　（ネ同生、　1978）．
4）『多成分系水溶液の吸着平衡』
　竹内雍、鈴木義丈、古谷英二：化学工学協会第12回秋季大会研究発表講演要旨集
　G8－302、　pp．658－659（岡山、1978）．
5）『三成分系吸着における固定層破過曲線について』
　竹内雍、鈴木義丈、古谷英二：化学工学協会第12回秋季大会研究発表講演要旨集
　G8－304、　pp．662－663（岡1LI、1978）．
6）『水溶液吸着における三成分系吸着平衡データの推算』
　竹内雍、鈴木義丈、古谷英二：化学工学協会浜松大会研究発表講演要旨集B－207、
　pp．102－103（浜松、1978）．
7）『三成分系吸着における破過時間の推算一定形吸着帯が成立する場合の近似的推算
　法一』
　竹内雍、鈴木義丈、古谷英二：化学工学協会北海道大会研究発表講i演要旨集B－1、
　pp58－59（才しi幌、　1979）．
8）『三成分系吸着における固定層破過曲線の推算』
　竹内雍、古谷英二、鈴木義丈：化学工学協会第45年会研究発表講演要旨集J－
　309、PP．739－740（大阪、1980）。
9）『三成分系固定層吸着破過曲線の破過時間について』
　竹内雍、鈴木義丈：化学工学協会第45年会研究発表講演要旨集J－310、pp．741－742
　（大阪、1980）．
10）『学校・研究所等よりの廃水の活性炭処理』
　竹内雍、鈴木義丈：化学工学協会東北大会研究発表講演要旨集A－9、pp．17－18
一L－3一
　（仙台、1980）．
11）『アルコール水溶液一活性炭系吸着平衡について』
　竹内雍、古谷英二、鈴木義丈、高橋正明：化学工学協会宇都宮大会研究発表講演
　要旨集SB－15、　pp．146－147（宇都宮、1981）．
12）『回分式撹搾槽による二成分吸着過程について（1）』
　竹内雍、鈴木義丈：化学工学協会第15回秋季大会シンポジウム講演要旨集SA－
　102、ppl－8（金沢、1981）．
13）『回分式撹絆槽による二成分吸着過程について（2）』
　鈴木義丈、元村智博、竹内雍：化学工学協会第47年会研究発表講演要旨集E－
　201、P．145（東京、1982）．
14）『表面拡散係数の吸着吊依存性について』
　竹内雍、鈴木義丈、元村智博：化学工学協会新潟大会研究発表講演要旨集A－
　107、　pp．13－14（新潟、　1982）．
15）『撹搾槽による一価脂肪酸等の二成分系回分吸着について』
　鈴木義丈、元村智博、竹内雍：化学工学協会室蘭大会研究発表講演要旨集C－
　106、pp．167－168（室蘭、1983），
16）rアルコール、カルボン酸水溶液から活性炭への吸着における粒内拡散係数』
　竹内雍、鈴木義丈、元村智博、今井瑞穂：化学工学協会室蘭大会研究発表講
　演要旨集C－108、pp．171－172（室蘭、1983）．
17）「撹搾系回分吸着による表面拡散係数の評価』
　鈴木義丈、竹内雍：化学工学協会第17回秋季大会研究発表講…演要旨集SC－111、
　P．118（仙台、1983）．
18）『活性炭一弱電解質水溶液系の吸着平衡へのpHの影響』
　竹内雍、鈴木義丈：化学工学協会秋田大会研究発表講演要旨集C－101、pp．157－158
　（秋田、1984）．
19）『活性炭一弱電解質水溶液系の吸着平衡』
　竹内雍i、鈴木義丈：化学工学協会第50年会研究発表講演要旨集E－102、p．154
　（横浜、1985）．
20）『両性電解質一活性炭系の吸着平衡へのpHの影響』
　竹内雍、鈴木義丈：化学工学協会米沢大会研究発表講演要旨集A－213、pp．55－56
　（米沢、1985）．
21）『フェノール吸着活性炭のアルカリ水溶液による脱着曲線』
　（東大・生研）鈴木基之、鈴木義丈、竹内雍：化学工学協会米沢大会研究発表講
一L－4一
演要旨集A－213、pp55－56（米沢、1985）．
22）『アルコール水溶液一活性炭系における吸着平衡一特に平衡定数の温度依存性につい
て一』
竹内雍、古谷英二、鈴木義丈、高橋正明、細川優：第16回中部化学関係学会協
会支部連合秋季大会講演予稿集2JO6、　p．478（豊橋、1985）．
22）『液相多成分吸着における定型吸着帯の成立条件』
　竹内雍、古谷英二、鈴木義丈、細川優：化学工学協会群馬大会研究発表講演要旨
　集B－216、pp．155－156（水上温泉、1986）．
23）　『多溶質水溶液の活性炭吸着における粒内拡散係数の検討』
　竹内雍、古谷英二、鈴木義丈、細川優：化学工学協会第52年会研究発表講演要旨
　集G307、　P．122（名古屋、1987）．
24）『活性炭による原水中のトリハロメタン前駆物質の吸着除去』
　竹内雍、鈴木義丈、古谷英二、小泉淳史、（荏原総研）安武重雄：化学工学協会新
　潟大会研究発表講演要旨集D－202、pp．205－206（新潟、1988）．
25）『ハイドロキシアパタイト粒子充填層による重金属イオンの除去』
　鈴木義丈、竹内雍：第2回日本吸着学会研究発表会講演要旨集9、pp．24－25
　（東京、1988）．
26）『活性炭による水道原水中に含まれるトリハロメタン前駆物質の吸着除去』
　竹内雍、鈴木義丈、小泉淳史：第2回日本吸着学会研究発表会講演要旨集19、
　PP．48－49（東京、1988）．
27）『二、三の水道原水中のトリハロメタン前駆物質除去のための活性炭処理』
　竹内雍、鈴木義丈、小泉淳史：環境科学会1988年会環境科学シンポジウム講演要
　旨集S307、　pp．232－233（東京、1988）．
28）『活性コーラルサンドによる重金属イオンの除去』
　竹内雍、鈴木義丈：第24回水質汚濁学会講演集1－C－10－3、pp．41－42（川崎、1989）．
29）『活性炭による水道原水中のトリハロメタン前駆物質の除去』
　竹内雍、鈴木義丈、小泉淳史、添田／ll頁之：第24回水質汚濁学会講演集1－C・－10－3、
　pp．41－42（JlIi［lil｝、　1989）．
30）『活性炭による水道原水中に含まれるトリハロメタン前駆物質の吸着除去』
　竹内雍、鈴木義丈、小泉淳史；化学工学協会第54年会研究発表講演要旨集B－
　104、p．33（神戸、1989）．
31）「ハイドロキシアパタイト粒子の固定層による重金属イオンの除去』
　竹内雍、鈴木義丈、伊原学、黒111奇裕之：化学工学協会第54年会研究発表講演要
　旨集B－113、P．42（神戸、1989）．
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32）r活性コーラルサンドによる重金属イオンの捕捉」
　竹内雍、鈴木義丈、友末英樹：化学工学会第23回秋季大会研究発表講演要旨集N－
　204、P．160（金沢、1990）．
33）「使用済活性炭素繊維のエタノールによる再生」
　竹内雍、鈴木義丈、添田順之：化学工学会第23回秋季大会研究発表講演要旨集N－
　205、p．161（金沢、1ggO）．
34）「生物活性炭による難分解性溶存有機物の除去」
　李建国、友末英樹、鈴木義丈、竹内雍：第26回日本水環境学会講演集1－A－13－4、
　PP．130－131（東京、1992）
35）「生物膜付着活性炭による水中溶存有機物の除去」
　鈴木義丈、竹内雍、李建国：化学工学会第25回秋季大会研究発表講演要旨集N－
　304、P．212（東京、1992）．
36）「麦飯石およびミロナイトによる水質の調整」
　竹内雍、鈴木義丈、下山瑞穂、岡崎淳：化学工学会第25回秋季大会研究発表講演
　要旨集D－307、p．63（東京、1992）．
37）「水溶液吸着における吸着平衡パラメーターと吸着質の物性」
　鈴木義丈、竹内雍：第6回日本吸着学会研究発表会講演要旨集10、pp．48－49（宇都
　宮、1992）．
38）「生物活性炭を用いた水中からの有機物の除去」
　竹内雍、鈴木義丈、下山瑞穂：第6回日本吸着学会研究発表会講演要旨集P2、　pp．
　92－93（宇都宮、1992）．
39）r加熱処理コーラルサンド粒子への二価重金属イオンの捕捉における物質移動過
　程」
　鈴木義丈、竹内雍：化学工学協会第54年会研究発表講演要旨集（鹿児島、1993年3
　月、発表予定）．
40）「天然濾材を用いた循環式浴槽における浴槽水の浄化について」
　竹内雍、鈴木義丈、下山瑞穂、望月和博：化学工学協会第54年会研究発表講演
　要旨集（鹿児島、1993年3月、発表予定）．
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